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Kurzfassung

Bei der Zweibettwirbelschichtvergasung (DFB) von Biomasse mit Dampf wird
Waérme, Strom und wasserstoffreiches Produktgas erzeugt. Als unerwiinschtes
Nebenprodukt fallt Teer an, der die Anlage schddigen kann. Er muss entfernt
werden. Im Biomasseheizkraftwerk Oberwart wird dazu Biodiesel (RME) in einem
Wascher eingesetzt. Das anfallende RME-Wasser-Gemisch muss sich klar trennen,
um die wéssrige Phase, das Kondensat, zur Fluidisierung verdampfen zu konnen.

In der vorliegenden Arbeit wird eine Biodiesel-in-Wasser Emulsion charakteri-
siert. Dartiber hinaus wird der Einfluss von Stor- und Hilfsstoffen, Alter und Sorte
des Biodiesels diskutiert. Trennverfahren fiir Emulsionen werden verglichen. Mit
Hilfe eines einfachen Modells, das aus Versuchen an realem Produktgas erstellt
wurde, wird ein optimierter Betrieb des Waschers in Oberwart vorgeschlagen.

In Trennversuchen zeigte sich, dass 1,0 g L' Ammoniumcarbonat in der wissri-
gen Phase die Emulsionsbildung férdert, wahrend 0,1 g L~! Phenol oder 1,0 g L1
Antioxidationsmittel (BHT) nicht storen. 200 ppm des Tensids SPAN 65 in RME
verhinderten jedoch das Emulgieren in Ammoniumcarbonatlésung. Als Wasch-
flissigkeiten wurden Shellsol D100, Heizol EL, und verschiedene Biodiesel aus
Rapsol, Palmol, Sonnenblumendl, Sojadl und Altspeisedl untersucht. Kommerziell
erhiltliche Biodiesel aus Rapsol oder Palmol trennten sich am schnellsten von der
wissrigen Phase.

Die Trennung von Emulsionen mittels Zentrifuge, Fiillkorpern, Packungen und
Koaleszer wurde untersucht. Ein Koaleszer wire die am leichtesten umsetzbare
Moglichkeit, sofern die Standzeit des Vorfilters ausreichend ist.

Ein einfaches Modell zur Bestimmung des Abscheidegrads wurde mittels mehr-
tagiger Anreicherungsversuche mit realem Produktgas entwickelt. Es wurde an
Teermessungen aus Oberwart fiir Naphthalin, 1H-Inden und Styrol validiert. Es
liefert fiir Naphthalin und 1H-Inden, sowie mit einem grofieren Fehler fiir Styrol,
gute Ubereinstimmungen.

Schliefdlich wird eine optimierte Zudosierung von frischem RME vorgeschlagen.
Dadurch lieflen sich rund 35 % der RME-Kosten pro Jahr einsparen. Wiirde zusétz-
lich Tensid zum Verhindern von Emulsionen eingesetzt, konnte immer noch ein

Drittel der RME-Kosten pro Jahr eingespart werden.






Abstract

Dual fluidised bed steam gasification of biomass is used to generate heat, electricity
and a product gas that is rich in hydrogen. Tar is an undesired by-product of
gasification as it may damage the facility. In order to remove tar, the combined
heat and power plant of Oberwart uses a biodiesel (RME) scrubber. The mixture of
RME and condensate obtained in the scrubber must separate quickly and clearly in
order to reuse the condensate for the generation of steam.

In this work, a biodiesel-in-water emulsion is characterised. There is a discussion
of how impurities and additives as well as various kinds of biodiesel feedstock
and their respective age may influence separation performance of the emulsion.
Separation processes for emulsions are compared to each other. A simple model
derived from experiments with real product gas is the basis of a proposal for an
optimised RME consumption of the scrubber at Oberwart.

Separation experiments revealed that an aqueous solution of 1.0 g L~! ammonium
carbonate enhanced the emulsification of biodiesel, whereas 0.1 g L~! phenol or 1.0
g L~! antioxidant (BHT) did not slow down the separation of biodiesel and aqueous
phase. Applying 200 ppm of surfactant SPAN 65 suppressed the emulsification of
RME in a solution of 1.0 gL™! ammonium carbonate. The separation behaviour
of Shellsol D100, domestic heating oil and various biodiesels (from rapeseed oil,
palm oil, sunflower oil, soybean oil and used cooking oil), was compared. RME
and PME commercially available showed the best results. Moreover, the suitability
of centrifuges, packings or coalescers for separating biodiesel-in-water emulsions
was evaluated. If the lifetime of its prefilter is sufficient, a coalescer may be the
easiest option.

A simple model describing the efficiency of tar removal was the result of long-
term accumulation experiments with real product gas. It was validated against
tar measurements from Oberwart, showing a high degree of agreement for naph-
thalene, 1H-indene and, to a lesser degree, for styrene. An optimum scheme of
dosing fresh RME to the scrubber at Oberwart (as proposed) might lead to a cut of
RME cost by 35 %. Even if a surfactant were used in addition, savings would still
amount to a third of RME cost.
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1. Einfuhrung

Anfang des 21. Jahrhunderts steht die Menschheit vor einer grundlegenden Her-
ausforderung: Die Weltbevolkerung wéchst, und damit ihr Energiebedarf. Im Jahr
2015 betrug die Weltbevolkerung rund 7,35 Milliarden Einwohner, mit steigender
Tendenz [1]. Ein grofier Anteil des weltweiten Energiebedarfs wird durch Ver-
brennen der fossilen Energietrager Kohle, Erdol und Erdgas gedeckt, wodurch
Kohlenstoffdioxid (CO;) und andere Gase in die Atmosphdére freigesetzt werden.
Nicht alles freigesetzte CO, wird von griinen Pflanzen wieder gebunden. Es rei-
chert sich mit den anderen emittierten Treibhausgasen Methan (CHy), Lachgas
(N20) und Schwefelhexafluorid (SFe) in der Atmosphdre an. Sie absorbieren die
von der Erdoberfliche infolge der Sonneneinstrahlung emittierte Infrarotstrahlung
und verdndern so den Energiehaushalt der Erde. Das Klima erwédrmt sich durch
diesen Treibhauseffekt.

Der Treibhauseffekt ist zwar zum Grofiteil natiirlich und sogar notwendig fiir das
Leben auf der Erde, weil ohne ihn die Jahresmitteltemperatur weit unter 0 °C lage.
Allerdings ist der vom Menschen verursachte Beitrag problematisch, weil er in ein
komplexes globales System eingreift, ohne dass die Folgen der Klimaerwdrmung
wie der Anstieg des Meeresspiegels beherrscht werden konnten.

Abbildung zeigt den Anstieg der CO,-Konzentration [2] und den unter
anderem daraus resultierenden Anstieg der globalen Jahresmitteltemperatur der
Land- und Wasseroberfldche in den vergangenen 70 Jahren [3, 4].

In internationalen Ubereinkommen wie dem Kyoto-Protokoll und dem Vertrag
von Paris wird versucht, den anthropogenen Beitrag zum Klimawandel einzu-
ddmmen, indem die Unterzeichnerstaaten sich verpflichten, ihre Treibhausgase-
missionen zu reduzieren. Auch Osterreich hat diese Vertrige mitunterzeichnet.
So sah das Kyoto-Protokoll vor, bis 2012 um 13 % weniger Treibhausgase als 1990
zu emittieren. Dieses Ziel wurde in Osterreich nicht erreicht: 2014 wurden, bei
fallender Tendenz, 76,28 Mt COZ-Aquivalent ausgestofien. Das entspricht erst einer
Reduktion von 3,52 % gegeniiber 1990 [5]. Prinzipiell gibt es zwei Moglichkeiten,
den Ausstofs von CO, aus fossilen Quellen zu reduzieren: Einerseits kann man den
Energieverbrauch reduzieren, andererseits fossile Energietrager durch erneuerbare

Energien ersetzten.
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(a) Verlauf der CO,-Konzentration (b) Abweichung der globalen Jah-
in der Atmosphdére seit 1958 [2] resmitteltemperatur vom Mittel-
wert 1951-1980 [3] 4]

Abbildung 1.1.: Gegeniiberstellung der CO,-Konzentration am Mauna Loa in Ha-
waii @ mit der globalen Jahresmitteltemperatur der Land- und
Wasseroberfléchen (b).

Unter erneuerbarer Energie versteht man jene Primérenergie, die aus ,, unerschopf-
lichen” Energiequellen gespeist wird. Das sind vor allem Sonnenstrahlen, aber

auch Planetengravitation und Geothermie [6]. Sie lassen sich z.B. nutzen als:

e Geothermie,

Kraft der Gezeiten,

Wasserkraft,

Windkraft,

Photovoltaik,

Solarthermie und

e Biomasse.

Biomasse nimmt unter den erneuerbaren Energien eine besondere Stellung ein:
Sie ist die einzige erneuerbare Kohlenstoffquelle, und daher fiir die stoffliche
Nutzung interessant. Aufierdem l&dsst sich Biomasse lagern, weshalb sie fiir die
energetische Nutzung, besonders im Winter, wenn andere erneuerbare Energien

nicht ausreichend zur Verfiigung stehen, wichtig ist.
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1.1. Energiehaushalt Osterreichs

Die inldndische Primérenergieerzeugung stieg in den letzten zehn Jahren um 23 %
auf 512 PJ im Jahr 2014. Das ist vor allem einem Zuwachs an ,sonstigen erneuerba-
ren Energien” zu verdanken, also neben Energie aus Photovoltaik und Solarthermie
auch Energie aus Biomasse, die 49,1 % der Primédrenergieerzeugung ausmachten.
Im Gegensatz dazu standen Energieimporte von saldiert 910,6 P], wovon fast 90 %
auf Erdol, Erdgas und Kohle entfielen. Bei einem in den letzten Jahren leicht riick-
laufigen Bruttoinlandsverbrauch (BIV) von 1380,8 PJ (Abbildung|[T.2a) entspricht
das einer tiberdurchschnittlich hohen Importabhédngigkeit (Nettoimporttangente)
von insgesamt 65,9 %. Sie liegt iiber dem EU-Durchschnitt von 53 %. Das hat, zu-
sdtzlich zu den auf Seite 1| erwdhnten Treibhausgas-Emissionen, Auswirkungen
auf die Osterreichische Wirtschaft: Energieimporte belasteten 2014 die Handelsbi-
lanz mit knapp 10 Mrd. €, das entspricht 3 % des BIP. Nur bei den erneuerbaren
Energien war die Importabhingigkeit mit 5 % sehr gering [7].

Nettostromimporte
2,4%
Kohle
9,1%

Erdgas
19,5%

Biodiesel und Geothermie Splarthermie und
Bioethanol 29%  0,3% ,Wirmepumpen 54%

Biogas, Photovoltaik 1,1%
Deponie- Wind 5,1%
und
Klargas
4,6%,

Scheitholz
( 19,7%

Holzpellets u.
Briketts 4,8%

Brennbare

Abfalle
2,1%

(a) Bruttoinlandsverbrauch 2014, (b) ,sonstige erneuerbare Energien”
gesamt 1380,8 PJ im Detail, gesamt 269 PJ

Abbildung 1.2.: Struktur des BIV 2014 (EI) und detaillierte Aufschliisselung des BIV
der erneuerbaren Energien ohne Wasserkraft @ [7]-

Mit 36,6 % machen Erdol und Erddlprodukte den grofiten Anteil des in Abbil-
dung gezeigten BIV aus. Von diesen 505 P] oder 11,9 Mt werden 0,91 Mt in
Osterreich gefordert. Das entspricht 7,7 % des Erdol-BIV, der seit 2005 leicht riick-
laufig ist: 2014 wurden um 17 % weniger Erdol und Erdélprodukte verbraucht als
2005. Das ist besonders auf eine Verringerung des Verbrauchs von Heizol extra-

leicht (—43 %) und Benzinen (-25 %) zuriickzufiihren. Osterreichs Dieselverbrauch,
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der Hauptbestandteil des Erdol-BIV, verringerte sich seit 2005 nur um 5,2 %. Haupt-
verbraucher war 2014 der Verkehrssektor mit knapp 80 % [7].

Erdgas wurde 2014 in Osterreich im Umfang von 1,25 Mrd. m?y (Kubikmeter bei
Normbedingungen) geférdert. Das entspricht 16,8 % des Erdgas-BIV von 297 P],
wobei der produzierende Bereich mit 57,8 % der grofste Verbraucher war [7].

Wegen anhaltend riicklaufiger Nachfrage wird Kohle in Osterreich seit 2005
nicht mehr gefordert. 2014 wurden 4,5 Mt Kohle und Kohleprodukte importiert,
um den Kohle-BIV von 126,3 P] zu decken. Dabei handelte es sich vor allem um
Steinkohle und Koks fiir den produzierenden Bereich, der 2014 mit 94 % der grofite
Kohleverbraucher war [7].

Die erneuerbare Energiequelle Wasserkraft ist in Abbildung|[1.2a|gesondert ausge-
wiesen. 2014 wurden 44,9 TWh, das sind 69 % der inldndischen Bruttostromerzeu-
gung von 65,1 TWh durch Wasserkraftwerke geleistet. Damit lieferte Wasserkraft
10,7 % des BIV. Durch steigende Stromnachfrage musste 2014 elektrischer Strom
im Ausmafs von 2,4 % des gesamten BIV importiert werden [7].

Beim BIV der erneuerbaren Energien (ohne Wasserkraft) in Abbildungféillt
die Vielfalt an Beitrdgen zu den erzeugten 269 PJ] auf. Den tiberwiegenden Anteil
machte dabei Energie aus Biomasse, vor allem aus Holzprodukten, aus [7]. Diese
sind in Abbildung griin und dunkelrot dargestellt.

1.2. Biomasse als erneuerbarer Energietrager

Holz ist mit Abstand der wichtigste erneuerbare Energietrager in Osterreich. Ab-
bildung [1.2b|zeigt, dass iiber zwei Drittel der ,sonstigen erneuerbaren Energien”
durch Holz und Holzprodukte bereitgestellt werden. Dennoch wéchst der 6ster-
reichische Wald: sowohl die Waldfldche, als auch der Holzvorrat stiegen in den
letzten 40 Jahren kontinuierlich an. Dementsprechend stellt der dsterreichische
Wald seit 1990 durchwegs eine Kohlenstoffsenke von (1,41-19,59) Mt CO, dar. Das
entspricht (2-25) % der jahrlichen CO,-Emissionen. Die groflen Schwankungen in
diesen Zahlen gehen auf schwere Sturmschédden in einzelnen Jahren zurtick. Der
Beitrag zum BIP war 2013 mit 0,4 % von der Forstwirtschaft und 0,7 % von der
Holz be- und verarbeitenden Industrie eher gering [8]]. Anhand eines Fallbeispiels
konnte gezeigt werden, dass Energie aus Biomasse um ein Vielfaches mehr an
Arbeitspldtzen in einer Region schafft, als fossile Energietrdger dies tun [9].

Holz ist nicht der einzige biogene Energietrdger: Abbildung zeigt, dass
auch Biogas sowie Biodiesel und Bioethanol eine, wenn auch untergeordnete, Rolle
spielen.
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In letzter Zeit wird erneuerbare Energie, besonders Energie aus Biomasse, in
der Offentlichkeit zunehmend kritisch gesehen. Dies wird beispielsweise von
der Arbeiterkammer bei Biogasanlagen mit zu hohen Kosten fiir die Verbraucher
begriindet [10].

Publikationen zur Okobilanz von Energie aus Biomasse weisen darauf hin, dass
auch die Gewinnung der Biomasse, ihre Verarbeitung sowie der Transport mit
Energieaufwand und Treibhausgasemissionen verbunden sind, und dass diese die
Okobilanz verschlechtern [11]. Im Extremfall konnten sogar grofiere Treibhausga-
semissionen pro Kilowattstunde (kWh) Elektrizitdt entstehen, als bei Verwendung
fossiler Energietrager [12]. Problematisch bei diesen Studien ist, dass der Einfluss
von indirekter Landnutzungsdnderung, Veranderung des Kohlenstoffinventars, Eu-
trophierungspotential, etc. nur geschétzt werden. Bei Neben- und Koppelproduk-
ten spielt auflerdem die Gewichtung (Allokation) dieser Einfliisse eine erhebliche
Rolle [13].

Jedenfalls folgt aus Uberlegungen der Okobilanz, dass bei der Energiegewin-
nung Biomasse aus Rest- und Abfallstoffen, sowie aus regionalen Quellen jener,
die ausschliefSlich fiir diesen Zweck in intensiver Landwirtschaft oder von weit
entfernten Orten vorzuziehen ist. Schliefllich bleibt Biomasse die einzige erneuer-
bare Kohlenstoffquelle, die sich dartiiber hinaus gegeniiber anderen erneuerbaren
Energien durch ihre Lagerfahigkeit auszeichnet.






2. Aufgabenstellung

Das Produktgas der Biomasse-Dampfvergasung im Zweibettwirbelschichtverfah-
ren (DFB) ist reich an Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid. Es soll nicht nur, wie
in den Anlagen in Oberwart und Giissing bereits in industriellem Mafistab gezeigt,
zur Bereitstellung von elektrischem Strom und Warme genutzt werden, sondern
auch in Prozessen der chemischen Industrie und als Zusatz- oder Austauschgas
fiir Erdgas (SNG). Allen genannten Prozessen ist gemeinsam, dass das Produktgas
von Partikeln und Teer (Benzol und grofieren organischen Verbindungen) gereinigt
werden muss. Die Anforderungen bei den meisten chemischen Prozessen und bei
der Verwendung als SNG sind dabei hoher als bei der derzeitigen Verbrennung im
Gas-Ottomotor [14].

Wihrend die Partikelfreiheit bereits durch die bestehenden Produktgasfilter
gewdhrleistet wird, finden sich im Produktgas trotz des Einsatzes eines mit Rapsol-
methylester (RME) betriebenen Waschers zum Teil hohe Teerkonzentrationen. RME
ist ein teures Betriebsmittel, weshalb er moglichst sparsam verwendet werden muss.
Gelegentlich kommt es im Trennbecken unterhalb des Waschers jedoch zur Bildung
einer stabilen Biodiesel-in-Wasser Emulsion. Wird diese in den Kondensatverdamp-
fer und Dampferzeuger gefordert, reichert sich der in der Emulsion enthaltene

Biodiesel in diesen Apparaten an und fithrt zum Ausfall der Apparate.
Im Rahmen dieser Arbeit sind deshalb:

1. Biodiesel-in-Wasser Emulsionen zu charakterisieren,

2. der Einfluss der Biodieselsorte und ihres Alters, der Temperatur, der Storstoffe

Ammonium und Phenol, sowie von Hilfsstoffen zu bestimmen,

3. Moglichkeiten zu finden, gebildete Emulsionen so zu behandeln, dass sie den

Prozess nicht storen,

4. das Abscheideverhalten ausgewdhlter Teerkomponenten aus realem Produkt-

gas in einem Versuchswéscher zu untersuchen, und

5. ein optimaler Strom von frischem RME im Biomasse-Heizkraftwerk Oberwart

vorzuschlagen.






3. Stand der Technik

Biomasse ist der dlteste der Menschheit bekannte lagerfahige Energietrager. Seit
Jahrtausenden wird Holz verbrannt, um die Energie als Warme und Licht zu nutzen.
Mit der Zeit wurde die Technik — vom Lagerfeuer iiber den offenen Kamin bis hin
zum geregelten Pellet-Brennwertkessel — immer weiter verfeinert, was mit einer
Steigerung des thermischen Wirkungsgrades und einer Verringerung des Schad-
stoffausstofies einherging. Im Hinblick auf eine moglichst sparsame Verwendung
von Holz ist die kaskadische, also zuerst stoffliche und dann energetische, Nutzung
erstrebenswert. Allerdings erfordert in vielen Fillen die Verbrennung von Altholz
eine aufwendige Rauchgasreinigung, da behandeltes Altholz oft mit Schadstoffen
belastet ist [15].

Aufser zur Warmegewinnung wird Biomasse zur Gewinnung von elektrischer
Energie (z.B. in einem Dampfkraftwerk) oder zur Gewinnung von von Sekun-
dédrenergietragern wie Biodiesel, Bioethanol, Biogas und Produktgas eingesetzt.
Hierbei wird Biomasse verbrannt (A > 1), vergast (0 < A < 1), pyrolysiert (A = 0)
oder fermentiert (Biogas, Bioethanol).

3.1. Biomassevergasung

Vergasung bezeichnet die unvollstindige Verbrennung eines Brennstoffs mit ei-
nem Vergasungsmittel (z.B. Luft, Dampf, Kohlenstoffdioxid oder Sauerstoff) bei
Temperaturen von (700-1400) °C. Sie hat zum Ziel, feste Biomasse vollstandig in
nutzbares Gas umzuwandeln. Das bei der Vergasung entstehende Produktgas wird
energetisch oder, bei aufwendigeren Verfahren, als Synthesegas genutzt.

Vergaser konnen wie in Abbildung|3.1|nach Reaktortyp, oder nach Warmebereit-
stellung (autotherm oder allotherm) und Vergasungsmittel unterschieden werden
[16]. Neben den im Folgenden beschriebenen Typen wurden in den letzten Jah-
ren mehrstufige und integrierte Vergaser entwickelt. Mehrstufige Vergaser weisen
durch eine vorgeschaltete Pyrolyse oder eine nachgeschaltete Reformierung verrin-
gerte Teergehalte im Produktgas auf [17]. Integrierte Verfahren zielen darauf ab,
die Gasreinigung in den Vergaser einzubauen. So wird beim UNIQUE-Verfahren
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versucht, katalytisch aktive Filterkerzen im Freiraum eines Wirbelschicht-Dampf-

vergasers einzusetzen, um Partikel abzutrennen und Teer zu reformieren [18].

Beae Fuel in fixed bed

) Fuel

mm Gasification agent @ Fuel and bed material in fluidized bed

> Product gas :¥= Circulating fuel and bed material

Counter-flow Cocurrent-flow Stationary Circulating Entrained-flow
gasifier gasifier fluidized bed fluidized bed gasifier
Fixed bed gasifier Fluidized bed gasifier

Abbildung 3.1.: Grundtypen von Vergasungsreaktoren, von links: Gegenstrom-
und Gleichstromvergaser, stationdrer und zirkulierender Wirbel-
schichtvergaser, sowie Flugstromvergaser [16] (Nachdruck mit
Genehmigung)

3.1.1. Festbettvergasung

Festbettvergaser sind relativ einfach gebaut. Das Vergasungsmittel wird im Gegen-
strom oder im Gleichstrom durch die Brennstoffschiittung gefiihrt. Diese wird nach
unten hin durch Trocknung, Pyrolyse, Reduktion und Oxidation abgebaut. Bei der
Reduktion bilden sich CO, CH4 und H,, wihrend in der Oxidationszone CO, und
H,O gebildet werden. Die Gasgeschwindigkeit ist kleiner als die Lockerungsge-
schwindigkeit der Brennstoffschiittung, weshalb sich auch im Gegenstrom keine
Wirbelschicht ausbildet. Dafiir bilden sich klare Reaktionszonen aus, in denen die
Teilschritte der Vergasung vollzogen werden.

In Abbildung 3.1]ist links ein Gegenstromvergaser dargestellt. Der Vorteil die-
ser Bauart liegt in der niedrigen Austrittstemperatur des Produktgases und dem
dadurch hohen Wirkungsgrad. Von Nachteil ist der dementsprechend hohe Teer-
gehalt des Produktgases, weil die Pyrolyseprodukte nicht in die Vergasungszone
gelangen.

Dieser Nachteil wird in Gleichstromvergasern (2. v. 1. in Abb. abgemildert,
indem die Pyrolyseprodukte durch die heifle Oxidationszone und anschlieflend
durch die Reduktionszone gefiihrt werden. Allerdings miissen dafiir Gasaustritt-
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3.1. Biomassevergasung

stemperaturen von bis zu 800 °C und geringe realisierbare Leistungen in Kauf
genommen werden. Die Anforderungen an den Brennstoff sind hoch. Ein Beispiel
fiir Gleichstromvergaser sind Imbert-Vergaser, die aufgrund des Treibstoffman-
gels wahrend und nach dem Zweiten Weltkrieg in Deutschland in Fahrzeugen
eingesetzt worden sind.

Dariiber hinaus existieren Doppelfeuervergaser, in denen das Vergasungsmittel,
dhnlich der Luftstufung bei Feuerungen, an mehreren Stellen zugefiihrt wird. Bei
Plasmavergasern wird die Energie fiir die endothermen Vergasungsreaktionen
aus Plasmabrennern bezogen. Beide Verfahren haben fiir Biomasse keine grofie

kommerzielle Relevanz [14].

3.1.2. Wirbelschichtvergasung

In Wirbelschichtvergasern (Abbildung[3.1]Mitte und 2. v. r.) befindet sich neben der
Biomasse ein fluidisierbares Bettmaterial, das als Warmetibertrager und gegebe-
nenfalls als Katalysator wirkt. Das Vergasungsmittel wird tiber einen Diisenboden
mit einer Geschwindigkeit eingeblasen, die grofier als die Lockerungsgeschwin-
digkeit des Bettmaterials ist. Durch die gute Durchmischung und Warmetibertra-
gung auf den Brennstoff bilden sich keine lokalen Zonen der thermochemischen
Umwandlung aus. Typische Betriebstemperaturen liegen bei (700-900) °C. Die
atmosphaérische Vergasung in stationdrer Wirbelschicht ist Stand der Technik [14].

Ubersteigt die Gasgeschwindigkeit die Schwebegeschwindigkeit, werden Par-
tikel aus dem Vergaser ausgetragen, und die Vergasung erfolgt in zirkulierender
Wirbelschicht. Sie ist durch die erforderliche Partikelriickfitihrung zwar apparativ
etwas aufwendiger, dafiir erreicht dieses Verfahren hohe Querschnittsbelastungen.

Bei der Zweibettwirbelschichtvergasung (Dual Fluidised Bed, DFB) wird das
zwischen einer stationdren und einer zirkulierenden Wirbelschicht umlaufende
Bettmaterial als Warmetibertrdger fiir die endothermen Vergasungsreaktionen
genutzt. In der einen Wirbelschicht wird der Brennstoff allotherm vergast. In der
anderen wird der Pyrolysekoks, welcher an den Bettmaterialpartikeln anhaftet,
eventuell unter weiterer Brennstoffzugabe, mit Luft verbrannt. Dadurch wird
das Bettmaterial aufgeheizt, wodurch die Energie bereitgestellt wird, die fiir die
Vergasung notwendig ist. Auflerdem wird so der anfallende Koks verwertet, der
bei anderen Anlagen, je nach Moglichkeit und behordlichen Auflagen, separat
verbrannt oder entsorgt werden muss.

Mit diesem Verfahren kann ein stickstofffreies Produktgas erzeugt werden, ohne
mit reinem Sauerstoff vergasen zu miissen. Den hoheren apparativen Aufwand
rechtfertigen einige Vorteile: Ohne Stickstoff fallt der Produktgasvolumenstrom

11
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viel kleiner aus, wodurch die Produktgasreinigung kleiner dimensioniert werden
kann. Neben dem hoheren Heizwert des Produktgases ist es auch als Synthesegas
interessant.

Das am Energy Research Center of the Netherlands entwickelte MILENA-Ver-
fahren betreibt die Vergasung in einer zirkulierenden, und die Verbrennung in
einer stationdren Wirbelschicht. Beim an der TU Wien entwickelten DFB-Verfahren
wird in einer stationdren Wirbelschicht mit Dampf vergast, und der Koks in einer
zirkulierenden Wirbelschicht verbrannt [[14]. Nach diesem DFB-Verfahren wurden,
neben der Demonstrationsanlage in Giissing, bereits Anlagen in Oberwart, Villach,
Senden (Deutschland) und Goteborg (Schweden) errichtet und betrieben.

Ein Sonderfall der Zweibettwirbelschichtvergasung ist der ,,Heat Pipe Reformer”.
Er besteht aus zwei unabhéngigen, direkt {ibereinander liegenden Wirbelschichten,
von denen die eine als Wirbelschichtverbrennung mit Luft, und die andere als
Wirbelschichtvergasung mit Dampf betrieben wird. Dem Vergaser wird aus der
Verbrennungswirbelschicht Warme tiber mit Alkalimetall gefiillte Warmerohre
(heat pipes) zugefiihrt.

3.1.3. Flugstromvergasung

In Flugstromvergasern (Abb. 3.1| rechts) wird der aufbereitetete Brennstoff aus
fein vermahlener Biomasse oder Biomasse-Pyrolyseslurry im Gleichstrom und
unter Druck (z.B. 30bar [19]) mit dem Vergasungsmittel unterstochiometrisch in
einem Reaktor umgesetzt. Dort reagiert der Brennstoff innerhalb von Sekunden
bei tiber 1200 °C. Das Produktgas ist praktisch teerfrei [18]. Die Asche fallt bei
Flugstromvergasern fliissig an, und kann beispielsweise iiber einen Quench in ein
Wasserbad abgeschieden werden. Dadurch eignen sie sich auch fiir Brennstoffe mit
hohem Aschegehalt oder niedrigem Ascheerweichungspunkt.

Durch den hohen Druck und die hohe Temperatur zeichnen sich Flugstrom-
vergaser durch eine hohe Leistungsdichte, allerdings auch durch einen hohen
apparativen Aufwand aus. Die Flugstromvergasung von Biomasse hat derzeit
keine industrielle Bedeutung [[14].

3.1.4. Produktgaszusammensetzung

Die Zusammensetzung des Produktgases variiert je nach Vergasungstemperatur,
Luftiiberschusszahl A, Druck, Katalysator, Vergasungsmittel, Brennstoff und Ver-
gaserbauart. Abbildung [3.2] stellt die unterschiedlichen Gehalte an brennbaren
(Hz, CO und CHy) und nicht brennbaren Hauptkomponenten (CO, und N) fiir

12



3.1. Biomassevergasung

autotherme Luftvergasung, DFB-Dampfvergasung und autotherme Sauerstoff-
Flugstromvergasung dar. Die Produktgaszusammensetzung unterscheidet sich
im Verhéltnis der brennbaren Komponenten zueinander und in der Verdiinnung
durch CO,; und Np.

Produktgas aus der DFB-Dampfvergasung zeichnet dadurch aus, dass Stickstoff
praktisch nicht vorhanden ist. Mit ca. 10 % ist der Methangehalt hoch, sodass eine
Abtrennung des Methans als SNG (synthetic natural gas) oder weitere Reformierung

zu Synthesegas (H; und CO) technisch moglich sind.

m Autotherme Luftvergasung

[42]
o

OZweibett-Wirbelschicht-Dampfvergasung

O Autotherme Sauerstoff-Flugstromvergasung

N
o

N w
o o

Produktgasanteile in Vol.-%
=

0 .

H, co co, CH, N,

Abbildung 3.2.: Durchschnittliche Zusammensetzung des Produktgases bei unter-
schiedlichen Vergasungsverfahren [14] (Nachdruck mit Genehmi-

gung)

Produktgas besteht im Wesentlichen aus:

e brennbaren Hauptbestandteilen Hy, CO und CHy: Auf ihre Erzeugung zielt
die Vergasung ab.

¢ nicht brennbaren Hauptbestandteilen CO,, H,O entstehen bei der Verga-
sung. N ist nur bei der Vergasung mit Luft ein wesentlicher Bestandteil des
Produktgases (siehe Abb. . Diese Gase verdiinnen das Produktgas. Je
nach Verwendungszweck miissen sie aus dem Produktgas entfernt werden,
wobei sich CO; und H,O durch Adsorption, Absorption und Kondensation
(H20O) abtrennen lassen. Wasserdampf kann auch durch einen Wassergas-
Shift-Reaktor zu H; verwertet werden. N, kann sowohl mit Membranver-
fahren [20] als auch mit Druckwechseladsorption [21} 22] nicht vollstandig
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aus dem Produktgas entfernt werden, ohne das brennbare CHy ebenfalls

abzutrennen.

e brennbaren Nebenbestandteilen: Kohlenwasserstoffverbindungen mit ei-
ner molekularen Masse kleiner als Benzol, wobei der Hauptanteil meist CoHy

ist.

¢ storenden Bestandteilen: Teer (Benzol und grofiere Kohlenwasserstoffver-
bindungen), Schwefelverbindungen, NHj3, saure Gase (HCN, HCl, HF), Asche,
Staub und eventuell Bettmaterial. Sie verursachen Ablagerungen und Verstop-

fungen, Korrosion und Erosion an der Anlage und vergiften Katalysatoren.

3.2. Produktgasreinigung

Je nach Anwendung muss das Produktgas unterschiedlich fein gereinigt werden.
In [14] werden die Anforderungen an das Produktgas fiir die Verwendung in Ver-
brennungsmotoren, Gasturbinen, SOFC-Brennstoffzellen und Synthesereaktoren
genannt. Verbrennungsmotoren sind relativ robust: Sie kommen mit Partikelgehal-
ten bis 50 mg m~3yN und mit bis zu 100 mg m~>y Teer zurecht. Auch die anderen in
[14] genannten Parameter bewegen sich fiir Verbrennungsmotoren in der Grofien-
ordnung von mg my. Gasturbinen und Brennstoffzellen stellen bereits deutlich
hohere Anforderungen an die Gasreinheit, und Synthesereaktoren die hochsten: Es
miissen Partikel- und Teergehalte von jeweils unter 0,1 mg m—y sichergestellt sein,
dartiber hinaus muss das Gas praktisch frei von Alkalien, Ammoniak, Schwefel

und Chlor sein.

Teer stort im Produktgas: Wenn er sich in Leitungen oder Apparaten ablagert,
werden diese verstopft. Katalysatoren und Filter konnen durch Teer verklebt wer-
den, wodurch diese ausfallen. Je nach Anforderung macht die Produktgasreinigung
einen erheblichen Teil der Investitions- und Betriebskosten von Vergasungsanlagen
aus. Man unterscheidet die Mafsnahmen zur Teerreduktion in primire, die im Verga-
ser getroffen werden, und sekundire, die nach dem Vergaser installiert sind. Priméare
Teerreduktion wie Vergaserdesign, Betriebsbedingungen und katalytisch aktives
Bettmaterial bei der Wirbelschichtvergasung haben den Vorteil, das Problem , Teer”
von Anfang an klein zu halten [23, 24]. Dennoch wird man in den meisten Féllen
nicht auf sekunddre Mafinahmen verzichten kénnen [25]. Im Folgenden werden

ausgewdhlte sekundére Verfahren zur Teerentfernung kurz dargestellt.
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3.2.1. Physikalische Verfahren

Die meisten physikalischen und mechanischen Verfahren wie Filter und Wascher
arbeiten bei mittlerer und niedriger Temperatur. Nur Zyklone kénnen auch fiir

heifses Produktgas eingesetzt werden.

Zyklone Zyklone sind eine robuste Technologie, mit der grobe Partikel mit einem
Partikeldurchmesser von tiber 5 um aus Gasstromen entfernt werden konnen. Sie
weisen einen niedrigen Druckverlust auf und kénnen auch bei hohen Temperaturen
eingesetzt werden. Partikel und Aerosole mit kleinerem Durchmesser, sowie nicht

kondensierte Schadstoffe konnen sie nicht abscheiden.

Filter Mit Filtern konnen Partikel ab einer Gréfie von 0,5 um zuriickgehalten
werden. Durch den anwachsenden Filterkuchen erhoht sich der Druckverlust,
weshalb Filter von Zeit zu Zeit, z.B. durch einen Druckstofs gegen die Stromungs-
richtung, regeneriert werden miissen. Kondensierter Teer wird teilweise durch
Filter abgeschieden und kann diese verkleben.

Gewebefilter werden in der Regel bis 250 °C eingesetzt. Um ein Verkleben der
Filter durch Teer zu verhindern, werden sie mit Filterhilfsmittel precoatisiert. Im
BMHKW Oberwart werden precoatisierte Schlauchfilter in der Produktgasreini-
gung eingesetzt. Sie dienen nicht ausschlieSlich der Partikelabscheidung: Auch
Teer, insbesondere gravimetrisch bestimmbarer Teer (grofie Molekiile), wird an
Filtern zum Teil abgeschieden [26].

Schiittschichtfilter kommen fiir kleine Anlagen in Frage. Sie sind unempfindlich
gegen Verkleben, dafiir fallen grofse Mengen Filtermittel an, das nicht regeneriert
werden kann. Versuche mit Schiittschichtfiltern zeigten, dass diese alleine, auch bei
vorgeschaltetem Kiihler, nicht in der Lage sind, Teer ausreichend fiir gasmotorische
Anwendungen zu entfernen [27].

Bei Temperaturen bis 900 °C konnten Kerzenfilter aus Keramik oder Metall ein-
gesetzt werden. Sie hitten den Vorteil, dass das Produktgas nicht gekiihlt werden
muss, sodass keine fithlbare Warme verlorenginge. Problematisch ist, dass das
Filtermaterial bei hohen Temperaturen versagen kann. Kerzenfilter aus kataly-
tisch aktivem Filtermaterial werden als integriertes Vergasungskonzept (UNIQUE)
erforscht [18, 25].

Waéascher Waischer werden bei Biomassevergasern zum Kiihlen des Produktgases
und zur Entfernung von Wasser, zum Abscheiden von Teer durch Kondensation

(Taupunktunterschreitung) und Absorption, sowie zur Absorption von NHj3 einge-
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setzt. An Bauformen kommen dafiir Packungswascher, Venturiwdscher, Strahlwé-
scher, Rotationswéscher, Wirbelwidscher und Blasensédulen in Frage [14} [25]. Je nach
konkreter Bauart unterscheiden sich die Wascher stark in ihrer Abscheideleistung
fiir Schadstoffe und dem Druckverlust. In allen Fillen muss das Produktgas vor
dem Eintritt in den Wascher gekiihlt werden. Durch die Gaswaésche féllt verun-
reinigtes Waschmittel an, das zur Regeneration oder Entsorgung aufgearbeitet
werden muss. Wahrend Waischer relativ geringe Investitionskosten aufweisen, sind
die Betriebskosten hoch [23].

Haufig wurde in der Vergangenheit Wasser als Waschmittel verwendet. Da sich
Teer schlecht in Wasser 16st, wird er lediglich durch Taupunktunterschreitung
abgeschieden. Die entstehenden Teeraerosole kollidieren im Wéascher mit den
Wassertropfen und werden mitgerissen, oder sie lagern sich in der Packung ab
und verstopfen sie. Dementsprechend schlecht sind die Abscheideleistungen von
Wasserwéaschern, und die Probleme durch Verstopfen, Schaumen und teerbeladenes
Abwasser sind grof3 [25, 28]

Die Teer-Abscheideleistung des Waschers steigt, wenn ein 6liges Waschmittel
verwendet wird, da es durch Absorption Teer aus dem Produktgas aufnimmt [28].
So werden Teergehalte bis 10 mg m3y erreicht [14]. Beladenes Waschmittel kann
mit einem Stripper regeneriert oder verbrannt werden. Enthélt das Produktgas viel
gravimetrisch bestimmbaren Teer (siehe Abschnitt auf Seite , sodass der
Wascher in erster Linie diesen abscheiden soll, kann das Waschmittel auch durch
Zentrifugieren regeneriert werden [29].

Als Waschmittel bietet sich Biodiesel an, in Mitteleuropa ist das wegen der re-
gionalen Verftigbarkeit RME [26]. Bei Versuchen zur Bestimmung eines optimalen
Waschmittels wurde RME, deutlich vor Rapsol und Heizol EL als am besten geeig-
net befunden [30]): Biodiesel ist nicht nur ebenfalls Biomasse, er zeichnet sich auch
durch geringe Viskositit, geringen Dampfdruck und hohe Loslichkeit von Naph-
thalin (als Modell fiir Teer) aus. AufSerdem ist er regenerierbar und ungefdhrlich.
Einzig das Trennverhalten von Biodiesel und Wasser (Kondensat) wurde als mogli-
che Schwierigkeit bei der Verwendung in der Produktgasreinigung identifiziert
[31].

An der TU Wien wurden Wascher-Trennbecken-Systeme entwickelt, um eine
gute Trennung von RME und Kondensat zu erreichen. Dazu war urspriinglich
ein Trennbecken mit einem eingebauten Zylinder mit ,Haube” im Einsatz, um
eine moglichst grofie Verweil- und damit Trennzeit von RME und Kondensat zu
gewdhrleisten [31]]. Im BMHKW Giissing, und in weiterer Folge im BMHKW Ober-
wart, wurde ein Trennbecken mit Wehrtiberlauf (siehe Abbildung|3.6/auf Seite
eingebaut. Beladener RME wird als Emulsion nahe der Phasengrenze kontinuier-
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lich in die Brennkammer gefordert, und frischer RME dem Kreislauf kontinuierlich
zudosiert. Das stellt einen gewissen Austausch des Waschmittels sicher, ist im Kraft-
werksbetrieb aber ein nennenswerter Kostenfaktor. Das anfallende Kondensat wird
verdampft und als Vergasungsmittel und zur Fluidisierung verwendet. Deshalb
muss die Bildung einer stabilen Emulsion im Trennbecken unbedingt verhindert
werden. Vereinzelt kam es jedoch zu solchen Storféllen.

Am Energy Research Center of the Netherlands (ECN) wurde das OLGA-Ver-
fahren, ein ebenfalls auf Losungsmittelwadschern basierendes Verfahren zur Teer-
abscheidung entwickelt. Das geschah mit dem Ziel, Teer abzuscheiden, ohne dass
Wasser kondensiert. Dadurch fallt kein Ol-Wasser Gemisch an, das aufgearbeitet
werden miisste und Emulsionen bilden kénnte. OLGA besteht aus drei Teilen:
Kollektor, Absorber und Stripper. Das Verfahrensschema zeigt Abbildung Im
Kollektor wird das Produktgas mit Ol gekiihlt, jedoch ohne den Taupunkt von
Wasser zu unterschreiten. Dabei wird auch etwas Teer abgeschieden. Im Absorber
wird Teer inklusive BTX mittels Waschol entfernt. Das OLGA verlassende Produkt-
gas hat einen Teer-Taupunkt von unter 0 °C. Das teerbeladene Waschdl aus dem
Absorber wird im Stripper regeneriert indem heifSe Luft eingeblasen wird. Die
warme, teerbeladene Luft kann in den Vergaser geleitet werden, wenn mit Luft

vergast wird, oder in die Brennkammer [32].

Kollektor Absorber Stripper
teerfreies Produktgas

Yy

/Jicsas > Taupunkt Wasser
( ‘ /J\ teerbeladene Luft und

Rest Waschfliissigkeit
l— — — zuriick zum Vergaser

teerbeladenes
Produktgas

Tsas > Taupunkt Teer
—p

S~
Waschflussigkeit T | flissiger Teer und
'| Ej Waschflissigkeit

Stripperluft

Abbildung 3.3.: Fliefsbild des OLGA-Verfahrens [14] (Nachdruck mit Genehmi-
gung)

Um die Probleme von Wasserwidschern zu verringern, ohne 6liges Waschmittel
verwenden zu miissen, wurde in einer Arbeit von Bhoi et al. [33]] untersucht, die
Teerloslichkeit im Wasserwiascher zu verbessern. Dabei wurde das ionische Tensid

17



3. Stand der Technik

Natriumlaurylsulfat (SDS) in Konzentrationen bis zu 60 g L' dem Waschwasser
zugesetzt. Bei 40 °C wird in Schiittelversuchen eine Steigerung der Loslichkeit von
im besten Fall (p-Xylol) um den Faktor 120, im schlechtesten Fall (Benzol) um den
Faktor 10 berichtet. Der Absolutwert ist mit 21,5g L™ bzw. 17,5g L allerdings
eher gering. In der Anwendung wiirden dementsprechend grofse Mengen tensid-
und teerhaltiges Wasser anfallen. Eine eventuelle Schaumbildung wurde nicht
untersucht. Auferdem wirkt SDS reizend und stark denaturierend, weshalb diese
Herangehensweise fiir die Praxis nicht geeignet erscheint, da als Anforderung an

das Losungsmittel Unbedenklichkeit formuliert worden ist.

Nasselektrofilter In Nasselektrofiltern werden Partikel und Aerosole durch die
Coulomb-Kraft abgeschieden. Sie bestehen im einfachsten Fall aus einem geerdeten
Rohr, in dessen Mitte eine Sprithkathode mit einigen kV Spannung verlduft. Durch
austretende Elektronen werden die Partikel aufgeladen, und von der Kathode
abgestofien bzw. von der Wand angezogen. Sie lagern sich an der Wand unter
Ladungsausgleich ab. Um ein Zuwachsen der Anode zu verhindern, wird diese
mit Wasser gespiilt. Das anfallende Gemisch aus Teer, Staub und Wasser ist schwer
zu verwerten oder zu entsorgen.

Vorteilhaft sind der geringe Druckverlust und die geringen Betriebskosten. Von
Nachteil sind neben den Entsorgungsschwierigkeiten die hohen Investitionskosten,
weil bei Nasselektrofiltern fiir Produktgas besonderer Wert auf Explosionsschutz
gelegt werden muss [34]. Installierte Nasselektrofilter erreichten Abscheidegrade
bis zu 70 % fiir Teer und bis tiber 99 % fiir Staub [25].

Feinreinigung Zur vollstandigen Entfernung von Verbindungen, die fiir nach-
geschaltete Anlagen schéddlich sind, werden Adsorber eingesetzt. Je nach abzu-
trennenden Verbindungen bestehen diese aus einem Festbett aus CuO, ZnO (fiir
Schwefelverbindungen) oder Aktivkohle (Teer). H,S kann auch durch Absorption
in einem Losungsmittelwdscher aus dem Produktgas entfernt werden (Rectisol-

Verfahren und Aminwasche).

3.2.2. Chemische Verfahren

In chemischen Verfahren wird der Teer nicht lediglich aus dem Produktgas ent-
fernt, sondern zerstort (gecrackt). Das Cracken kann katalytisch oder thermisch
erfolgen. Auch gegen Teer unempfindliche Synthesereaktoren wie Wassergas-Shift-
Reaktoren mit Fe/Cr-Katalysator verringern die Teergehalte im Produktgas [35,
36].
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Katalytisches Cracken Beim katalytischen Cracken wird bei hohen Temperatu-
ren, gegebenenfalls mit Dampf (Reformierung), Teer in gasformige Verbindungen
umgewandelt. Als Katalysatoren kommen dabei neben Nickel bei ca. 800 °C auch
Rhodium und Ubergangsmetalloxide bei (500-900) °C sowie Koks in Frage [25].

Die katalytische Teerreduktion findet meist direkt nach dem Vergaser statt, um
die Temperatur des austretenden Produktgases zu nutzen. Je nach Katalysator muss
sichergestellt sein, dass das Produktgas frei von Katalysatorgiften wie Schwefel-
verbindungen ist. Sie kann aber auch direkt im Vergaser betrieben werden. Olivin
ist deshalb bei der DFB-Dampfvergasung von Biomasse ein besonders attraktives
Bettmaterial: Auf den Partikeln bildet sich mit der Biomasseasche eine katalytisch
aktive Schicht, die den Teergehalt des Produktgases verringert [37].

Thermisches Cracken Temperaturen iiber 1000 °C sind notig, um Teer ther-
misch zu cracken. Es wird bei Wirbelschichtvergasern, deren Produktgas ohnehin
den Vergaser relativ heif$ verldsst, durch eine Teilverbrennung des Produktgases
mit Sekundarluft erreicht. Dadurch sinkt allerdings der Heizwert des Produktga-
ses. Auch im Plasmabogen kann thermisch gecrackt werden, jedoch sind diese
Verfahren noch Gegenstand der Forschung [14].

3.3. Biodiesel

Biodiesel bezeichnet einen aus pflanzlichen oder tierischen Fetten und Olen her-
gestellten erneuerbaren Kraftstoff fiir Dieselmotoren. Er wird durch die Reaktion
eines Triglycerids mit einem Alkohol, meistens Methanol, hergestellt. Die Her-
stellung erfolgt mithilfe eines Katalysators, in der Regel einer starken Base wie
Natruimhydroxid oder Kaliumhydroxid. Die dabei gebildeten Fettsduremethyles-
ter (FAME) nennt man Biodiesel [38].

In Osterreich werden 7 % als nachhaltig zertifizierter Biodiesel zu gewo6hnlichem
Dieselkraftstoff beigemischt. 2015 wurden so in Osterreich von sieben Betrieben ei-
ne Menge von 340 242 t Biodiesel hergestellt. Dies entspricht 56 % des inldndischen
Biodieselverbrauchs [39].

Die wichtigsten Rohstoffquellen des 2015 in Osterreich hergestellten Biodiesels
waren Rapsol (62 %) und Altspeisedl (25 %). Alles Rapsol ist aus der EU bezogen
worden: Grofster Lieferant war die Tschechische Republik mit 40 %, aus Osterreich
stammten 23 %. Palmol wurde in Osterreich nicht zur Biodieselherstellung verwen-
det, jedoch waren 5 % der 2015 importierten 498 832 t Biodiesel Palmolmethylester
[39].
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Die Differenz zwischen Biodieselproduktion, Import und Verbrauch ist auf Ex-

port und Lagerbestand zuriickzufiihren.

3.3.1. Herstellungsverfahren

Herstellungsverfahren fiir Biodiesel sind keineswegs neu: Bereits Anfang der
1940er Jahre wurden entsprechende Verfahren von DuPont und Colgate-Palmolive-
Peet entwickelt und patentiert. Der damalige Fokus lag jedoch nicht auf Biodiesel,
sondern auf der moglichst einfachen Gewinnung von kriegswichtigem Glycerin
bei der Seifenherstellung [38]].

Die Herstellung von Biodiesel kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfol-
gen. In jedem Fall muss ein Katalysator eingesetzt werden. Je nach Katalysator
lassen sich die Verfahren in basen-, sdauren- oder enzymkatalysiert unterscheiden.
Nur das basenkatalysierte Verfahren, insbesondere als kontinuierlicher Prozess,
ist von wirtschaftlicher Bedeutung, weshalb nur dieses im Folgenden beschrieben
wird [40].

Fette oder Ole miissen zur Biodieselerzeugung einen moglichst niedrigen Ge-
halt an freien Fettsdauren (FFA) und Wasser aufweisen. FFA und Wasser storen
den Prozess, indem sie Katalysator verbrauchen, Seifen bilden und die Trennung
nach der Umesterung behindern. Andererseits sind gerade solche minderwertigen
Fette und Ole, beispielsweise aus Gastronomieabfillen, billig verfiigbar und da-
her interessant, da die Rohstoftkosten bei der Biodieselerzeugung bis zu 85 % der
Herstellungskosten ausmachen [41]]. Dieses Dilemma kann abgemildert werden,
indem minderwertiger Rohstoff getrocknet und im langsameren, sdurekatalysier-
ten Verfahren vorverestert wird (Abb. [3.4]links). Als Sdure wird z.B. Schwefelsdure
eingesetzt.

Die eigentliche Umesterung findet basenkatalysiert statt (Abb. 3.4 Mitte links).
In diesem Schritt wird Methanol im Uberschuss und (0,1-1) % Katalysator — Kali-
umhydroxid vor allem fiir kleine Anlagen im Batchbetrieb, fiir grofiere Anlagen
Natriummethanoat — zugesetzt und bei 60 °C fiir (1-2) h reagieren gelassen. Dies
kann in Riihrkesseln im Batchbetrieb, oder in einer Riithrkesselkaskade im kontinu-
ierlichen Betrieb erfolgen. Bei der Riihrkesselkaskade wird zwischen den einzelnen
Umesterungsschritten immer wieder Glycerin entfernt, wodurch die Ausbeute
erhoht wird [138, 40].

Nach der Umesterung wird in einem Absetzbecken oder in einer Zentrifuge die
Biodieselphase von der Glycerinphase getrennt und jeweils aufbereitet (Abb.
Mitte rechts). Das Biodiesel-Rohprodukt wird durch Wasche mit einer Saure von

Katalysatorresten und anderen wasserloslichen Bestandteilen gereinigt. In einem
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Biodieselaufbereitun, Biodiesel
f—————>
Katalysator Katalysator Saure Wische, Trocknung, ggf. Destillation
Methanol Methanol 7y
} v v
T TTTTTTTTS |
1 1
Fett, Ol_| Vorveresterung | Glycerin-
A — -
i Raffination | Umesterung Abtrennung
o |
L\
Glycerinaufbereitung Glycerin
Ansauern, Methanol-Rektifikation, Trocknung

__ Fettsauren, | _Methanol |
~ Salze " Recycling

Abbildung 3.4.: Vereinfachtes FliefSsschema zur Biodieselherstellung

Fallfilm-Verdampfer werden Reste von Methanol und Wasser verdampft. Bei min-
derwertigen Rohstoffen ist eine abschlieflende Destillation erforderlich. Sie hat den
Nachteil, dass auch im Biodiesel enthaltene natiirliche Antioxidantien, Tocophero-
le, abgetrennt werden. Dadurch verringert sich die Oxidationsstabilitat (Abb.
rechts oben) [42].

Die abgetrennte glycerinreiche Phase enthilt neben ca. 50 % Glycerin Katalysator,
Methanol und Seifen. Durch Ansduern werden Fettsduren und ein Salz erhalten.
Werden Katalysator und Saure geschickt gewéahlt, kann das Salz als Nebenprodukt
verkauft werden, beispielsweise Kaliumphosphat als Diinger. Der Grofiteil des im
Uberschuss eingesetzten Methanols, das nicht bei der Umesterung reagiert hat,
wird mittels Rektifikation vom Glycerin abgetrennt. Nach Trocknung kann das
Glycerin als Rohprodukt verkauft werden, oder es wird destilliert, um eine bessere
Qualitidt und einen hoheren Preis zu erzielen [38]].

Als Kraftstoff ist Biodiesel, rein auf die Herstellungskosten bezogen, zu fossilem
Diesel nicht konkurrenzfahig, weil der Rohstoff Pflanzenol zu teuer ist. Selbst wenn
billigstes Pflanzendl als Rohstoff verwendet wird, machen die Rohstoftkosten (70—
85) % der Herstellungskosten aus. Soll stattdessen noch billigeres Altspeisedl zu
Biodiesel umgeestert werden, verhindert der Gehalt an FFA (8 % und mehr) eine zu
fossilem Diesel konkurrenzfahige Herstellung: Bereits ab einem FFA-Gehalt von 4 %
ist es unwirtschaftlich, diese als Seifen aus dem Biodiesel zu entfernen. Einerseits
wird ein nennenswerter Anteil des Rohstoffs verseift, und andererseits wird zu viel
Base verbraucht. Das alternative sdurekatalysierte Verfahren ist langsam, weshalb

es fiir denselben Ausstoff an Produkt grofiere Anlagen benotigt. Aus diesem Grund
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ist es zu teuer [41].

3.4. Behandlung von Ol-in-Wasser Emulsionen

Ol-in-Wasser Emulsionen kénnen nach unterschiedlichen Ansitzen getrennt wer-
den: In Zentrifugen wird statt der Schwerkraft die um mehrere Groflenordnungen
hohere Zentrifugalkraft zum Trennen der Emulsionsbestandteile genutzt. Koales-
zer und Flockungsmittel werden eingesetzt um die disperse Phase bevorzugt
zu adsorbieren und zur Koaleszenz zu fiihren (Koaleszer) oder zu verklumpen
(Flockungsmittel). Durch den Zusatz von Tensiden wird die Grenzschicht der Emul-
sionstropfen destabilisiert. Tenside werden in Abschnitt separat behandelt.
Flockungsmittel werden in der Abwasserreinigung zum Abtrennen von sehr
geringen Gehalten fein verteilter Oltropfchen verwendet. Da das Abtrennen des
verklumpten Flockungsmittels aus dem Kondensat als nicht wiinschenswert erach-

tet wurde, wurden Flockungsmittel nicht genauer behandelt.

3.4.1. Zentrifugen

Fliissig-fliissig Zentrifugen werden zur Trennung zweier fliissiger Phasen einge-
setzt. Voraussetzung ist, dass diese einen geniigend grofien Dichteunterschied
aufweisen. Zum Trennen von Emulsionen eignen sich neben Vollmantelzentrifugen
besonders Tellerseparatoren. Statt der Schwerkraft wirkt in Zentrifugen die um Gro-
Benordnungen hohere Zentrifugalkraft, die das bis zu 4000-fache der Schwerkraft

ausmachen kann [43].

3.4.2. Koaleszer

Koaleszer sind porose Packungen oder Gewebe mit speziellen Oberfldcheneigen-
schaften. Gewebekoaleszer werden als Kerzen aus einem feinen Mischgewebe
aus hydrophilen und hydrophoben Materialien hergestellt [44]. Sie unterstiitzen
die Koaleszenz von kleinen Tropfchen zu grofien, welche sich dann durch den
grofieren Auftrieb leichter aus der Emulsion trennen [45]]. Durch die verschiede-
nen Oberflacheneigenschaften, und eine langsame, laminare Stromung kollidieren
Tropfchen ab einer bestimmten Grofie mit Material, auf dem sie haften bleiben. Im
Lauf der Zeit sammeln sich so immer mehr Tropfchen auf dem Gewebe. Neu hin-
zukommende Tropfchen verschmelzen (koaleszieren) mit ihnen, bis die Tropfchen
so grofs sind, dass sie durch den Auftrieb und die Stromung vom Tragermaterial

wieder abgelost werden.
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In der Literatur wurde die Trennung von Erdol-in-Wasser Emulsion, die aus
Olbohrungen gefordert wird, mithilfe eines Koaleszers untersucht. Der Koaleszer
selbst lieferte sehr zufriedenstellende Ergebnisse, allerdings war die Standzeit des
Vorfilters nur kurz [46].

3.5. Biomasseheizkraftwerk Oberwart

Das von Energie Burgenland Biomasse GmbH & Co KG betriebene BMHKW
Oberwart befindet sich ca. 2 km nordwestlich des gleichnamigen Bezirksvororts im
Burgenland. Es arbeitet nach dem in Abschnitt beschriebenen DFB-Dampfver-
gasungsprozess. Abbildung [3.5]zeigt die stidostseitige Ansicht des 2009 in Betrieb
genommenen Kraftwerks. Der Weg der Biomasse bzw. des Produktgases fiihrt im
Bild von links nach rechts durch das Kraftwerk:

LKW liefern Holzhackschnitzel, die im Biomasselager vor Regen geschiitzt gela-
gert werden. Uber einen Trogkettenforderer gelangt die Biomasse in den mit Ab-
warme aus dem Prozess beheizten Trockner. Danach wird sie {iber einen weiteren
Forderer durch eine Zellradschleuse in einen Dosierbehilter, und tiber Stopfschne-
cken in den bereits beschriebenen Vergaser gefordert.

Das aus der Nachverbrennung entweichende Rauchgas wird iiber Warmetau-
scher gekiihlt und mittels Filtern von Partikeln befreit, bevor es in den Schlot
geblasen wird.

Hinter der im Bild sichtbaren Rauchgasreinigung befindet sich die Produktgas-
reinigung. Sie ist in Abbildung|3.6/schematisch dargestellt. Drei Produktgaskiihler
kiihlen das Gas auf 150 °C ab, bevor es in einem redundant ausgefiihrten Produkt-
gasfilter von Staub- und Flugkokspartikeln sowie knapp 80 % des gravimetrisch
bestimmbaren Teers und 34 % des GC/MS Teers (ohne BTX, Details zu Teer s.
Abschnitt befreit wird [26]. Ungefdhr die Hélfte der tibrigen Teerverbindun-
gen (ohne BTX) wird im Produktgaswascher abgeschieden [26]. Dieser kiihlt das
Produktgas auf (35-45) °C ab, wobei ein grofier Teil des Wasserdampfs kondensiert.

Nach dem Produktgaswascher ist die Produktgasreinigung durchlaufen und das
Gas gelangt zum Produktgasgeblése. Es hilt die gesamte Produktgasreinigung und
den Freeboard des Vergasers auf einem leichten Unterdruck von (5-40) mbar, damit
kein Produktgas in die Umgebung entweichen kann. Nach dem Produktgasgeblise
hat das Gas 80 mbar Uberdruck und verlasst den in Abbildung 3.6/ dargestellten
Bereich. Der Grofsteil des Produktgases wird nun den zwei Gas-Ottomotoren zu-
gefiihrt. Aufierdem wird ein kleiner Teil des Gases {iiber ein Riickfiihrgebladse in
die Brennkammer geleitet, um das Bettmaterial fiir die Vergasung ausreichend
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auf Temperatur zu halten. Im Fall eines Gebrechens wird das Produktgas in die
Notfackel, in Abbildung 8.5 ganz rechts im Bild, geleitet. Damit die Fernwarme-
versorgung in solchen Féllen gewéhrleistet ist, steht ein mit Erdgas befeuerter
Spitzenlastkessel zur Verfiigung. Auf ihn wird auch bei sehr starker Fernwarme-
Nachfrage zuriickgegriffen. Er befindet sich mit der Fernwarme-Ubergabestation
und dem ORC-Prozess im gelben Objekt rechts im Bild.

4 Pr_om_juktgas-_ Fernwérme- T
g reinigung (hinten) Ubergabestation ]
g DFB-  Rauchgas- und 2
Biomasselager = =

Vergaser reinigung (vorne) Spitzenlastkessel

[ —
‘fD » ! o PG Geblase
[ 8
Produktgas- - i
kiihler - E PG zu den
PG Filter s Gasmotoren
o
Rauchgas zuy >
Reinigung g
Wascherbecken
Biomasse
vom
Trockner
Dampferzeuger Kondensatverdampfer

Abbildung 3.6.: Vereinfachtes Flieflschema des BMHKW Oberwart mit Fokus auf
Produktgaswiascher und Kondensataufbereitung

Die bei der Gaskiihlung und den Gasmotoren anfallende Warme wird tiber zwei
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Thermoolkreisliufe dazu verwendet, um Fernwirme bereitzustellen und einen
ORC-Prozess (Organic Rankine Cycle, ein Dampfkraftprozess mit einem organischen
Arbeitsmedium anstelle von Wasser) zu betreiben. Die entsprechenden Leistungs-
kennzahlen fasst Tabelle 3.1 zusammen. Aufferdem wird im Kraftwerk Warme aus
den Thermoolkreisldufen verwendet, um Biomasse zu trocknen und Dampf zu

erzeugen. Die Verbrennungsluft wird direkt im Rauchgasstrom vorgewarmt.

Tabelle 3.1.: Leistungen des BMHKW Oberwart bei Nennlast (Auslegungsdaten)

[47]
Parameter Einheit Wert
Brennstoffwarmeleistung MW 8,3
— entspricht Biomassezufuhr th™ 3
chemische Leistung Produktgas MW 6,1
elektrische Leistung Gasmotoren MW 2,3
elektrische Leistung ORC MW 0,4
maximale Fernwarmeleistung (ORC abgeschaltet) MW 3,9

Die durchschnittliche Produktgaszusammensetzung, bezogen auf das trockene
Produktgas, ist in Tabelle 3.2] zu sehen. Das in Oberwart hergestellte Produktgas
enthdlt viel Wasserstoff, dariiber hinaus enthélt es nur wenig Teer. Deshalb wurde
in einigen TU Wien/Bioenergy2020+ Forschungsprojekten die weitere Erhohung
des Wasserstoffgehalts mittels Wassergas-Shift-Reaktion [48], und die Abtrennung
des Wasserstoffs untersucht [49, 20].

Tabelle 3.2.: Durchschnittliche Zusammensetzung des Produktgases im BMHKW
Oberwart [47]

Komponente Einheit =~ Wert
Hz Y% V/Vd.b_ 38
CcO % V/Vd.b. 25
COz Y% V/Vd.b. 21
CH4 Y% V/Vd.b. 11
restliche gasférmige CyH, % v/vqp. 3,5
N2 % V/Vd.b. 1,5
HQO % V/Vd‘b, 35
Teer g m3y 2,5
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3.5.1. Produktgaswascher

Der Produktgaswascher ist als Packungswéscher ausgefiihrt und in Abbildung
schematisch dargestellt. Tabelle|3.3|fasst die wichtigsten Betriebsdaten zusammen.
Gekiihlter RME gelangt tiber einen Fliissigkeitsverteiler auf eine strukturierte Pa-
ckung. Wihrend der RME an der Packung nach unten rinnt und diese benetzt, ist
er in intensivem Kontakt mit dem in Gegenstrom gefiihrten Produktgas. Er absor-
biert dabei Teer und kiihlt das Produktgas unter den Taupunkt ab, sodass Wasser
kondensiert, welches seinerseits einen Teil des Ammoniaks aus dem Produktgas
absorbiert [26] 50].

Die Trennung der Emulsion aus Kondensat und RME findet im Wascherbecken,
einem Stahltank unterhalb des Waschers, statt. Er besteht aus zwei Abteilungen:
In der ersten, etwa 8 m> fassenden, findet die Trennung von Kondensat und RME
statt. Treibende Kraft dafiir ist der Dichteunterschied zwischen Kondensat und
RME. Das spezifisch schwerere wissrige Kondensat ist mit dem 6ligen RME nicht
mischbar und sammelt sich im unteren Teil des Beckens. Dadurch ist dieser Teil des
Wascherbeckens ungefahr zur Hélfte mit Kondensat gefiillt. RME schwimmt auf,
und durch die vom Wischer ins Wascherbecken stromende Emulsion wird er tiber
einen Uberlauf in den zweiten Teil des Beckens geleitet, der als Ausgleichsbehélter
dient. Hier wird auflerdem frischer RME zugefiihrt. Von hier wird der RME mittels
einer Umwalzpumpe iiber einen Warmetauscher, der den RME kiihlt, wieder zum
Fliissigkeitsverteiler gefiihrt.

Tabelle 3.3.: Betriebsdaten Produktgaswascher

Grofie Einheit Wert
Produktgas Menge (brutto) m3N,d.b‘ h! 1920
Produktgas Druck vor Wascher mbarg -30
Produktgas Druck nach Wascher mbarg -40
Produktgas Temperatur vor Wascher  °C 100-150
Produktgas Temperatur nach Wascher °C 38
RME Temperatur Wiascherbecken °C 58
RME Temperatur Fliissigkeitsverteiler °C 36
RME Umlauf m>h! 60
RME Zufuhr kgh™ 17
Emulsion zu Brennkammer Lh! 40
Kondensat Menge kgh! 770

Das Wischerbecken verlassen zwei weitere Fliissigkeitsstrome: Auf etwa hal-

ber Hohe wird ein kleiner Teil der sich trennenden Emulsion abgepumpt und in
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der Brennkammer verbrannt. Auf diese Art wird beladener RME entfernt und
verhindert, dass sich Teer- und Staubpartikel in der Grenzschicht anreichern.

Das im Wascherbecken anfallende Kondensat wird ebenfalls abgepumpt und zur
Dampferzeugung verwendet. Im Kondensatverdampfer werden zuerst fliichtige
Bestandteile ausgetrieben und in der Nachverbrennung verbrannt. Im Dampferzeu-
ger wird mit Warme aus dem Prozess der Dampf zur Fluidisierung und Vergasung
erzeugt. Daftir wird das Kondensat, gegebenenfalls unter Zugabe von weiterem
enthirtetem Wasser, verwendet. Uber einen Ablassentspanner wird ein kleiner Teil-
strom aus dem Dampferzeuger und aus dem Kondensatverdampfer abgeschlammt
und entsorgt, um eine Verschmutzung der Apparate zu verhindern.

Wird Biodiesel-in-Wasser Emulsion in den Kondensatverdampfer und Dampfer-
zeuger gefordert, reichert sich der in der Emulsion enthaltene Biodiesel in diesen
Apparaten an, da sein Siedepunkt tiber dem von Wasser liegt. Durch seine geringere
Dichte wird er nicht abgeschlammt und fiihrt zum Ausfall der Apparate.
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4. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die chemischen Grundlagen der Vergasung und Teer-
bildung besprochen. Verschiedene Definitionen und Klassifizierungen von Teer
werden in Abschnitt vorgestellt. Danach wird auf verschiedene Analysen-
methoden fiir Teer eingegangen. Abschnitt[4.1.3|betrachtet die Mechanismen, mit
denen die Teerabscheidung im Produktgaswischer beschrieben werden kann, ge-
nauer. Abschnitt[4.2] befasst sich mit der Zusammensetzung von Biodiesel und gibt
einen Uberblick iiber den Verderb von Biodiesel. Wird verdorbener Biodiesel einge-
setzt, steigt das Risiko, dass sich Emulsionen im Wascherbecken bilden. Deshalb
werden Emulsionen, und wie sie mit Hilfe von Tensiden behandelt werden konnen,

am Ende dieses Kapitels von theoretischer Seite betrachtet.

4.1. Vergasung

Vergasung ist ein der Verbrennung dhnlicher Prozess. Im Gegensatz zur Verbren-
nung findet Vergasung jedoch unter Sauerstoffmangel (0 < A < 1) statt. Der
Brennstoff wird — wie bei der Verbrennung — getrocknet, pyrolysiert und durch
Reduktions- und Oxidationsreaktionen in kleine gasformige Molekiile gespalten.
Der letzte Schritt der Verbrennung, die Oxidation dieses Gases, unterbleibt aber.

Vergasung hat zum Ziel, feste Biomasse in einen Sekundéarenergietrager, das Pro-
duktgas, umzuwandeln. Dieses kann spéter verbrannt oder zu Synthesen genutzt
werden kann. Das Produktgas wird in anderen Arbeiten auch als Schwachgas,
Synthesegas oder Holzgas bezeichnet. Fiir diese Arbeit ist die Bezeichnung Produkt-
gas am besten zutreffend, weil keine Synthesen nach der Gasreinigung betrachtet
werden.

Wihrend die Verbrennung durch vollstandige Oxidation des Brennstoffs in
Summe exotherm ist, fehlt bei der Vergasung der letzte Schritt der vollstindigen
Oxidation. Weil fiir das Zerlegen des Brennstoffs Energie nétig ist, ist sie in Summe
endotherm. Daraus folgt einerseits, dass der Vergasung Energie von aufSen (allo-
therm) oder durch teilweise Verbrennung (autotherm) zugefiihrt werden muss,
und andererseits, dass das Produktgas einen hoheren Heizwert besitzt als die

Biomasse, aus der es gebildet wurde [51]. Die Vergasung kann als unvollstandige
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4. Theoretischer Hintergrund

Verbrennung aufgefasst werden, weil bis auf die vollstindige Oxidation dieselben
Reaktionen ablaufen. Fiir die Vergasung ist ein sauerstoffhaltiges Vergasungsmittel
(Oy, CO; oder HyO) notig. Fehlt dieses, bleibt die Umwandlung nach der Pyrolyse
stehen. Abbildung[4.1] zeigt die Abfolge der Vorgénge, die an einem Biomasseparti-
kel im Zuge der Vergasung mit steigender Temperatur ablaufen. Sie werden unten

im Einzelnen beschrieben.

Pyrolytische
Zersetzung
bis ca. 150 °C 200 bis 650 °C 700 bis 1 000 °C

Vergasungsmittel
WérmN WarmN Wérme\ ,
—> — . —> . —> *.°

. Asche
feste Biomasse-

Biomasse feste Biomasse, koks
getrocknet Produkte der
Koksver-
gasung

Aufheizung Vergasung

gasférmige B
Pyrolyseprodukte sekundare
Vergasungs-
Wasserdampf reaktionen | produktgas
(CO, H,, etc.)

Abbildung 4.1.: Vorgédnge bei der Vergasung eines Biomassepartikels [14] (Nach-
druck mit Genehmigung)

Tritt ein Biomassepartikel in einen Vergasungsreaktor ein, findet zuerst die in
Abbildung[4.1]als Aufheizung bezeichnete Phase der Trocknung statt. Bei Tempera-
turen bis 150 °C entweichen freies und gebundenes Wasser.

Ohne Wasser steigt die Temperatur des Partikels weiter an, bei (200-650) °C
findet die Pyrolyse statt. Dabei werden die polymeren Bestandteile der Biomasse —
Hemicellulose, Cellulose und Lignin — zersetzt. Die Makromolekiile werden ther-
molytisch gespalten und es entstehen sowohl gasférmige als auch kondensierbare
Pyrolyseprodukte sowie fester Pyrolysekoks. Das Vergasungsmittel spielt dabei
keine Rolle, da die entweichenden Pyrolyseprodukte das Partikel vor dem Angriff
des Vergasungsmittels schiitzen. Die gasformigen Pyrolyseprodukte sind neben
den niedermolekularen Komponenten CO, CO,, Hy, CHy, CoH, und CH30H auch
grofsere Molekiile wie Carbonsduren, Phenolverbindungen und Oligomere. Sie
werden vor allem bei niedrigen Temperaturen und langsamen Aufheizraten freige-
setzt und sind eine wichtige Quelle fiir Teer im Produktgas, der in Abschnitt[4.1.1]
weiter behandelt wird. Nach der Pyrolyse besteht das Partikel aus Koks, das ist in

erster Linie Kohlenstoff, und anorganischen Bestandteilen, der spateren Asche.
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4.1. Vergasung

Zwischen 700 °C und 1000 °C findet die Vergasung statt. Das Vergasungsmittel
reagiert dabei mit dem Kokspartikel zu CO oder CO,. Bei hohen Temperaturen
finden dartiber hinaus sekundére Vergasungsreaktionen der Pyrolyseprodukte statt.
Durch die gute Vermischung laufen in einem Wirbelschichtreaktor alle Prozesse
von der Trocknung bis zur Vergasung parallel ab.

Die wichtigsten heterogenen Reaktionen bei der Vergasung sind die vollstandi-
ge Oxidation (4.1), die partielle Oxidation (4.2), die Wassergas-Reaktion (4.3), die
Boudouard-Reaktion und die H-Vergasung [52]. Die Oxidationsreak-
tionen sind stark exotherm, die H-Vergasung ist leicht exotherm, wihrend die
Wassergas- und die Boudouard-Reaktion endothermen Charakter haben.

C+0, = CO, AHR 208 = —393,4k] mol (4.1)
C+ %02 = CO AHR 298 = —110,5k] mol (4.2)
C+H,0 = CO+H, AHR 98k = 131,3k] mol (4.3)
C+CO, =2CO AHR 298k = 172,4k] mol (4.4)
C+2H, = CH, AHR 298 = —74,9 k] mol ™! (4.5)

Gleichzeitig finden homogene Reaktionen in der Gasphase statt. Dies sind die
Oxidation von CO (4.6), H> (4.7) und CH4 (4.8), die Wassergas-Shift-Reaktion (4.9),
die Dampf- (4.10) und Trockenreform1erung von CHy (.11)) sowie die Dampfrefor-
mierung von Teer und Pyrolyseprodukten (4.12). Die Oxidationsreaktionen sind
stark, die Wassergas-Shift-Reaktion schwach exotherm, wahrend die Reformierungs-
und Vergasungsreaktionen endotherm sind.

1

CO+ = 5 0; = CO, AHRgyosx = —2829k]mol™'  (4.6)

H, + 1o2 = H,0 AHRg 08 = —241,8kJmol ™! (4.7)
CH; 4+ 20, = CO, +2H,0 AHRg 0k = —8082kJmol ! (4.8)
CO +H,0 = CO, +H, AHpg 08k = —412KkImol™t  (4.9)
CH; + H, O == CO +3H, AHR 208k = 206,2k]mol ™ (4.10)
CHy 4+ CO; == 2CO+2H, AHg 2ok = 247,3kJmol 1 (4.11)
CeHy + xHO = xCO + (x n %) H, AHgosx > 0kJmol ™! (4.12)

31



4. Theoretischer Hintergrund

4.1.1. Teer

Unter Teer werden jene organischen Verbindungen im Produktgas verstanden,
die unter Normalbedingungen kondensierbar bzw. resublimierbar sind. Sie ent-
stehen bei der Pyrolyse und durch den stochiometrischen Brennstoffiiberschuss
bei der Vergasung. Teerbildung findet daher bei der Vergasung zwangsldufig statt.
Durch die Reaktionsbedingungen, vor allem durch Temperatur, Vergasungsmittel
und Katalysatoren, kann die brennstoffspezifische Teermenge verringert und ihre
Zusammensetzung verdndert werden.

Im Lauf der Zeit haben sich verschiedene Definitionen fiir Teer etabliert. Eine

grundlegende ist die von Milne et al. [53]:

“The organics, produced under thermal or partial-oxidation regimes
(gasification) of any organic material, are called ‘tars” and are generally

assumed to be largely aromatic.”

Da die Messung von Staub und Teer in Produktgasen der Biomassevergasung in
der Technischen Spezifikation CEN/TS 15439 [54] genormt werden soll, wird dort

auch Teer definiert, und zwar als

,, Oberbegriff (unspezifische Bezeichnung) fiir die Gesamtheit aller or-
ganischen Verbindungen, die in dem Produktgas aus der Vergasung
vorliegen, mit Ausnahme gasformiger Kohlenwasserstoffe (C1 bis C6).”

Aus dem weiteren Text dieser Vornorm erschlief3t sich, dass sie auch Benzol
umfasst. Die vorliegende Arbeit verwendet den Begriff Teer in der Definition der
CEN/TS 15439.

Teerbildung und Klassifizierung Die Klassifizierung von Teer wird in der Lite-
ratur nach unterschiedlichen Gesichtspunkten durchgefiihrt: Die einzelnen Verbin-
dungen werden nach den Entstehungsbedingungen oder nach dem eher prakti-
schen Aspekt, wie sehr sie zu Problemen im Betrieb fiithren konnen, eingeteilt.
Teer bildet sich mit der einsetzenden Pyrolyse der Biomasse, die grofse Bruch-
stiicke der Biomasse-Polymere freisetzt. Diese grofsen, viel Sauerstoff enthaltenden
Molekiile wie z.B. Levoglucosan oder Essigsdure werden primiirer Teer genannt. Mit
zunehmender Temperatur werden diese Bruchstiicke durch Dampf und Sauerstoff
zu kleineren, weniger Sauerstoff enthaltenden Verbindungen umgewandelt. Es ent-
steht sekundiirer Teer, der aus Phenolen, Olefinen und cyclischen Etherverbindungen
besteht. Daneben entstehenbei der Umwandlung von primédrem zu sekunddrem
Teer CO und Hj. Bei Temperaturen ab ca. 800 °C bildet sich tertidrer Teer, der aus

32



4.1. Vergasung

PAK und alkylierten PAK besteht. Mit steigender Temperatur sinkt der Anteil an
Alkylaromaten, dafiir steigt die molekulare Masse der gebildeten PAK [53]. Letzten
Endes entsteht auf diesem Wege Rufs [55].

Nach dem Bestimmungsverfahren kann Teer in mit Gaschromatographie be-
stimmbare Teerkomponenten (,, GC/MS-Teer”; Molekiilmasse von Benzol bis Coro-
nen) und durch Extraktion und Trocknung gravimetrisch bestimmbarem Teer (vor
allem PAK) unterschieden werden. Diese beiden Teerklassen haben einen Uber-
lappungsbereich: die grofiten mit GC/MS bestimmbaren Komponenten sind auch
Bestandteil des gravimetrisch bestimmbaren Teers. Eine , Gesamtteer”-Angabe ist
daher unzulassig [54].

In [56] wird eine Einteilung in fiinf Klassen vorgestellt, die in Tabelle zZu-
sammengefasst ist. Ihr Ansatz ist, dass die genaue Teerzusammensetzung fiir die
Verbrennung in einem Motor unwichtig ist, solange der Taupunkt des Teers nicht

unterschritten wird.

Tabelle 4.1.: Teerklassen nach [56]

Klasse Beschreibung

1 mit dem GC nicht detektierbar: sehr grofie Molekiile.

starke Erhohung des Taupunkts
2 heterocyclische Verbindungen (z.B. Phenol, Pyridin)

relativ gut in Wasser 16slich
3 Aromaten mit einem Ring (z.B. Benzol, Toluol, Xylol)

kondensieren bei niedrigen Temperaturen u. hohen Konzentrationen
4 PAK mit zwei bis drei Ringen (z.B. Naphthalin)

kondensieren bei mittleren Temperaturen u. hohen Konzentrationen
5 PAK mit bis zu sieben Ringen (z.B. Coronen)

kondensieren bei hohen Temperaturen u. geringen Konzentrationen

Die Vergasungstemperatur hat daher, nach dem Einsatz von Katalysatoren [37],
den stdarksten Einfluss auf die Teermenge und -zusammensetzung [32]. Abbil-
dung zeigt in vereinfachter Form die Teerbildung und -umwandlung mit
steigender Temperatur. Die Bildung von sekundédrem und tertidrem Teer erfolgt
durch [4+2]-Cycloadditionen und Dehydrierung oder radikalisch [57, [55]. Mit
steigender Temperatur werden geringere Mengen an Teer gebildet, dafiir wird
es mit wachsender Molekiilgrofie zunehmend schwieriger, den tertidren Teer zu
zerstoren. Aufierdem neigt er schon in geringen Konzentrationen und bei hohen
Temperaturen dazu, sich abzulagern (Klassen 5 und 1). Deswegen muss bei der

Vergasungstemperatur ein Optimum aus Teermenge und Teerzusammensetzung
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4. Theoretischer Hintergrund

gewidhlt werden.

Alkyl- Cyclische groBe
phenole < Ether < PAK 4 PAK
600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

Abbildung 4.2.: Verdnderung der Teerzusammensetzung in Abhéngigkeit von der
Temperatur nach [58].

Je nach Vergasungstemperatur und Vergaserbauart enthilt das Produktgas ver-
schiedene Mengen an Teer, die sich chemisch unterschiedlich verhalten: Wahrend
Gegenstromvergaser im Schnitt 50 gm=>y Teer produzieren, sind es bei Gleich-
stromvergasern <1gm™y. Wirbelschichtvergaser liegen wegen der erwidhnten
Durchmischung zwischen diesen beiden Bauformen, Flugstromvergaser liefern
sehr geringe Teergehalte. Da der Teer aus Gegenstromvergasern zu grof3en Tei-
len aus Pyrolyseprodukten besteht, handelt es sich um eine zéhfliissige Masse,
die tiber ausreichend viele polare Anteile verfiigt, weshalb sie in einem Wasser-
wischer abgeschieden werden kann. Nach diesem Prinzip wurde beispielsweise
die Teerabscheidung im ddnischen BMHKW Harbogre ausgelegt. Der Teer aus
Wirbelschichtvergasern kann jedoch nicht zufriedenstellend mit Wasserwaschern
behandelt werden, da es sich vor allem um sekundaren und tertidren Teer handelt.
Deshalb muss dieser mit apolaren Waschmitteln aus dem Produktgasstrom entfernt
werden [32].

Weitere Einflussfaktoren auf den Teergehalt des Produktgases sind das Verga-
sungsmittel, die Art und Aufbereitung der eingesetzten Biomasse, die Verweilzeit
und Luftiiberschuss, Geometrie und Gasverteilung im Reaktor (Kanalbildung bei
Festbettreaktoren, ungleichméflige Fluidisierung bei Wirbelschichtreaktoren) [14].

Eine wichtige Teerkomponente bei der Dampfvergasung in der Wirbelschicht mit
Olivin ist Naphthalin, das tiber 1H-Inden zu Benzol abgebaut wird [59]. Dartiber
hinaus kommen Styrol, Acenaphthylen, Anthracen und Phenanthren in Mengen
tiber 100 gm~>y im ungereinigten Produktgas vor [26].

4.1.2. Analytik

Zur Analyse von Teer haben sich verschiedene Techniken, vor allem Gaschro-
matographie mit Flammenionisationsdetektor (GC/FID) oder mit Massenspek-
trometer (GC/MS) etabliert. Es wurden auch schnellere und einfachere online-

Messmethoden zur Teerbestimmung vorgestellt, wie direkte FID-Messung [60] oder
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4.1. Vergasung

laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie [61]. Die gemessenen Teerkonzentratio-
nen und gegebenenfalls Speziesverteilungen sind stark vom Analyseverfahren
abhingig.

Die offline-Methoden unterscheiden sich neben der Analysemethode besonders
in der Art der Probenahme: Haufig erfolgt sie nasschemisch durch Kondensation
und Absorption in einem organischen Losungsmittel bei kontrollierter, niedriger
Temperatur in Gaswaschflaschen mit Fritteneinsatz. CEN /TS 15439 [54] sieht dafiir
Isopropanol bei —20 bis —15 °C vor. Weitere verwendete Losungsmittel sind unter
anderem Aceton, Dichlormethan oder Toluol [53]. Die an der TU Wien eingesetzte
Methode orientiert sich stark an CEN/TS 15439. Sie verwendet aber, abweichend
von der Norm, Toluol bei -8 °C als Losungsmittel [26, 62]. Dadurch kann, auf
Kosten der Information tiber Toluol und Xylol im Produktgas, der Wassergehalt
auf einfache Art mitbestimmt werden. Sie wird auch im Rahmen dieser Arbeit
verwendet. Die nasschemischen Probenahmen eignen sich gut, um tiber einen
Zeitraum von mehreren Minuten Proben zu sammeln. Fiir zeitlich hoch aufgeloste
Momentaufnahmen sind diese Methoden wegen der langen Probenahme und dem
grofien Arbeitsaufwand und Losungsmitteleinsatz ungeeignet.

Einfache Aromaten (Klasse 3 in Tabelle konnen auch durch Probenahme in
einem Gassack, der zur Analyse in einem GC/FID in einem Ofen auf 90 °C erwadrmt
wird, bestimmt werden. In dieser Arbeit wurde auf diese Art der Gehalt an BTX-
Aromaten (Benzol, Toluol und Xylol) im Produktgas bestimmt. Die Probenahme
dauert dabei hochstens eine Minute, auch der Chemikalieneinsatz ist, bis auf
Stickstoff zum Spiilen der Gassédcke, gering. Die Messergebnisse sind im Idealfall

innerhalb einer Stunde ab Messung verfiigbar.

Um im Vergleich zu anderen nasschemischen Methoden weniger Losungsmittel
einzusetzen und schneller Ergebnisse zu erhalten, wurde die SPA-Methode ent-
wickelt [63]. Die Probenahme erfolgt dabei mit einem mit Adsorbens gefiilltem
Rohrchen, durch welches mit einer Spritze eine definierte Menge Produktgas ge-
saugt wird. Anschlieflend wird mit Losungsmittel desorbiert, und mittels GC/FID
analysiert. Vorteilhaft bei dieser Methode sind die kleinen Probevolumina, die
kurze Probenahmezeit und die Verfiigbarkeit von Ergebnissen innerhalb von Stun-
den. Bei dieser Methode muss aber wegen der kleinen Probevolumina und der
schlechten Adsorption von BTX besonders auf sorgfaltige Probenahme, Lagerung
und schnelle Analyse geachtet werden, um zuverldssige Ergebnisse zu erhalten
[64].
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4.1.3. Teerabscheidung im Produktgaswascher

Teer wird im RME-Wascher auf zwei Arten aus dem Produktgas entfernt: Absorpti-
on ist dafiir verantwortlich, dass auch der Dampf von leicht fliichtigen Teerkompo-
nenten im Wascher entfernt wird. Hohermolekulare Teerkomponenten, die einen
hohen Siede- oder Sublimationspunkt und einen niedrigen Dampfdruck aufweisen,
werden durch Kondensation oder Resublimierung abgetrennt. Weiters kann Teer
durch das Einblasen von Sekundérluft in das heifie Produktgas verbrannt werden.

Dadurch nimmt allerdings der Heizwert des Produktgases stark ab.

Absorption Fiir den Grenzfall sehr geringer Stoffmengenanteile in der Fliissig-
phase x7 einer Ubergangskomponente T gilt das Henry-Gesetz (£.13). Es beschreibt
einen linearen Zusammenhang zwischen Partialdruck in der Gasphase pr in mbar
und x7 [65].

pr =H:-xr (4.13)

H (in mbar) wird Henry-Koeffizient genannt. Er ist eine Funktion der Temperatur
und fiir jedes Gemisch charakteristisch. Den Grenzfall hoher Stoffmengenanteile in
der Fliissigphase x7 einer Ubergangskomponente T beschreibt das Raoult-Gesetz
(@14). Der Partialdruck einer Ubergangskomponente T in mbar entspricht dem
Produkt aus Sattigungsdampfdruck von T bei einer gegebenen Temperatur, ps in

mbar und molarem Anteil an der Fliissigphase xT.
Pr = Ps - XT (414)

Kondensation und Resublimation Dem Sittigungsdampfdruck kommt dar-
tiber hinaus Bedeutung bei Kondensation und Resublimation zu. Ist der molare
Anteil einer Teerkomponente im Produktgas grofier als der molare Anteil, der
ihrem Sattigungsdampfdruck bei gegebener Temperatur entspricht, wird Teer ab-
geschieden. Dazu ist kein Losungsmittel notwendig. Auch das Verstopfen von
Rohrleitungen, etc. wird dadurch hervorgerufen. Auf der Nicht-Unterschreitung
dieses , Teertaupunkts” beruht die OLGA-Gasreinigung [32]. Von denselben Ver-
fassern wird ein Berechnungstool fiir den Teertaupunkt vorgestellt [66].

Der Séttigungsdampfdruck ist selbst fiir reine Komponenten nur mit empirischen
Formeln wie der Antoine-Gleichung oder der Wagner-Gleichung zuganglich. Bei
der Verwendung dieser Gleichungen muss auf die Einheiten von Temperatur und
Druck besonders geachtet werden. Die oft verwendete Antoine-Gleichung
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gibt den Sattigungsdampfdruck als Funktion der Temperatur mit drei Parametern
A, Bund C wieder.
ps B

=A+ — 41
mbar * T+C (4.15)
Da die Antoine-Gleichung schlecht extrapolierbar ist, ist bei ihrer Verwendung

In

besonders auf den Giiltigkeitsbereich der Parameter zu achten. Dartiber hinaus
weist sie bei C eine Polstelle auf, sodass sie im Bereich von T ~ C keine sinnvollen
Werte liefert [67].

Die vier Parameter A bis D umfassende, modifizierte Wagner-Gleichung
kann hingegen vom Tripelpunkt bis zum kritischen Punkt (py,; in mbar, Ty,;; in K)

eingesetzt werden. Beim Extrapolieren zu kleineren Werten weist auch sie Fehler
auf [67].

ps 1 15
In——=—-|1A-1-T,)+B-(1—-T,)"
Prrit — Tr [ ( 7 ( 2

(4.16)
+C (1-T)*®+D-(1- Tﬂ

Darin bedeutet T, = TZ—“t die dimensionslose reduzierte Temperatur. Nach (4.16))
und den in [67] publizierten Parametern wurden die Dampfdriicke in Kapitel [9]

berechnet.

4.2. Biodiesel

Biodiesel bezeichnet einen Dieselkraftstoff, der durch Umesterung eines tierischen
oder pflanzlichen Fetts oder Ols mit Methanol gewonnen wird [38]. Chemisch
betrachtet ist Biodiesel ein Fettsduremethylester (fatty acid methyl ester, FAME).
In Europa sind Biodiesel aus Rapsol (rapeseed oil methyl ester, RME) und aus
Altspeisedl (used cooking oil methyl ester, UCOME) haufige Sorten. In Siidostasien
wird Biodiesel aus Palmél (palm oil methyl ester, PME) in grofien Mengen zum
Export hergestellt. Dabei wird in nennenswertem Umfang Urwald gerodet, um
C)lpalmen—Plantagen anzulegen [68]. Ein nachhaltiges Wirtschaften mit Bioenergie
setzt allerdings die Verwendung regionaler Ressourcen und Reststoffe voraus.
Wird als Rohstoff Altspeisedl oder Rindertalg verwendet, kann der teure Rohstoff
Pflanzendl, der aufserdem immer wieder in der Kritik steht, mit Lebensmitteln
zu konkurrieren, umgangen werden. Dieser wirtschaftliche Vorteil wird durch
die in Altspeisedl und Talg vorhandenen freien Fettsduren (free fatty acids, FFA)
geschmadlert: FFA bilden im basisch katalysierten Verfahren, das am haufigsten

37



4. Theoretischer Hintergrund

eingesetzt wird, storende Seifen, sodass auf das langsamere, und damit teurere,

sdurekatalysierte Verfahren ausgewichen werden muss [38, 69].

4.2.1. Eigenschaften

Biodiesel wird hergestellt, weil selbst diinnfliissige Pflanzenole eine hohere Visko-
sitdt haben, als fiir Dieselkraftstoffe in der Norm gefordert [42]. Tabelle zeigt
diesen Umstand exemplarisch an Rapsol und RME.

Tabelle 4.2.: Gegentiberstellung der Anforderungen an Biodiesel [42] mit Daten fiir
PME und RME [70] sowie fiir Rapsol [71]

DIN EN RME

Eigenschaft Einheit 14014 PME versch. Sorten Rapsol
CFPP °C -20-0 11 -16 --10

Dichte bei 15 °C kgm™ 860-900 875,7 880,3-884,7 914-917
kinematische Vis- b 1

Kositit beido°C  Mms 350-500 4,53 4,55 -4,80 36 [30]
Flammpunkt °C > 101 174 177 - 194 275 -290
Wassergehalt mgkg! <500 80 110 - 800
Oxidationsstabi-

lititbei 110°C 1 >80 12-7.2

Siurezahl mg KOH g‘1 <0,5 1,22 0,83 -1,97

Iodzahl gl (100g)™! <120 51 104 -116 110-126

Da Biodiesel aus umgeesterten Fetten und Olen besteht, entspricht seine Fettsaure-
Zusammensetzung der des zugrundeliegenden Rohstoffs. In Abbildung4.3{auf der
nichsten Seite ist die Fettsdure-Zusammensetzung einiger Olpflanzen dargestellt.
Beachtenswert ist dabei nicht nur der grofie Unterschied zwischen den verschiede-
nen Pflanzen — selbst innerhalb einer Rohstoffquelle kénnen grofie Unterschiede
in der Zusammensetzung bestehen. Von der Fettsdure-Zusammensetzung hingen
vor allem der Schmelzbereich, und damit die Filtrierbarkeitsgrenze (cold filter
plugging point, CFPP) sowie die Oxidationsstabilitdt des Biodiesels ab. Mit dem
Anteil gesattigter Fettsduren steigen sowohl CFPP als auch die Oxidationsstabilitat
[72].

Biodiesel besteht nicht nur aus apolaren Kohlenwasserstoffen wie fossiler Diesel.
Durch die Estergruppe, und eventuell als Folge von Oxidation vorhandenen Keto-
und Hydroxygruppen, weisen Biodiesel-Molekiile polare Anteile auf. Dadurch
konnen Emulsionen aus Biodiesel und Wasser begiinstigt werden. Biodiesel 16st
Wasser besser als fossiler Diesel: Je nach Fettsdure-Zusammensetzung und Tem-
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SME B 14:0 Myristinsaure

SME (HO) M 16:0 Palmitinsaure

SojaME 18:0 Stearinsaure

(HO) W 20:0 Arachinsaure
SojaME (HO
22:0 Behensaure
RME
18:1 Olsaure

RME (Canola) M 22:1 Erucasiure

PME W 18:2 Linolsaure

1 . .
UCOME l 41,6% M 18:3 Linolensaure
T T

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

Abbildung 4.3.: Fettsdure-Zusammensetzung verschiedener Biodiesel .
Gesittigte Fettsdauren sind blau, einfach ungesittigte gelb, und
mehrfach ungesittigte rot dargestellt.

HO bezeichnet Sorten mit hoherem Olsdureanteil.

peratur sind das (1,5-2,0) gkg‘1 H>0, zehnmal mehr als in fossilem Diesel .
Die Loslichkeit von Wasser in Biodiesel steigt mit dem Anteil und dem Grad an
ungeséttigten Fettsduren [74].

4.2.2. Alterung und Zersetzung

Chemisch betrachtet sind FAME, als Ester aus Methanol und einer langkettigen
Carbonsdure, das einfache Analogon zu einem Triglycerid. Alterung und Verderb
erfolgen daher nach denselben Mechanismen wie bei tierischen und pflanzlichen
Fetten und Olen: Biodiesel wird ranzig.

Unter Ranzigwerden versteht man Oxidationsvorgange, deren Produkte Fette
und Ole bereits in geringsten Mengen zum Verzehr oder fiir die Anwendung in
der Kosmetik unbrauchbar machen [75]. Die verschiedenen Mechanismen des
Ranzigwerdens sind Autoxidation, Hydrolyse der Esterbindung, enzymatischer
Abbau durch Mikroorganismen und Veranderungen durch thermische Einwirkung
[76]. Die drei ersteren Mechanismen konnen auch bei Biodiesel, der im Produkt-
gaswascher eingesetzt wird, wirken. Durch Bildung polarer Alterungsprodukte
und Seifen durch Reaktion mit Ammoniak aus dem Produktgas entstehen Ver-
bindungen, die sowohl iiber apolare, als auch tiber polare Gruppen verfiigen. Sie
konnen als Emulgatoren wirken und die Bildung stabiler Biodiesel-in-Wasser Emul-
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sionen fordern. Thermische Zersetzung von Biodiesel ist im Produktgaswascher
unwahrscheinlich, da diese erst ab Temperaturen von tiber 275 °C stattfindet [77].

Im Produktgaswéscher kondensiert Wasser, da unter den Taupunkt des Produkt-
gases abgekiihlt wird. Im Wéscherbecken unterhalb des Waschers muss moglichst
rasch eine klare Trennung in wiéssrige und 6lige Phase erfolgen. Die wissrige Phase,
das Kondensat, wird entsorgt [78] oder verdampft und als Fluidisierungs- und
Vergasungsmittel verwendet [47]]. Bilden sich hier stabile Ol-in-Wasser Emulsio-
nen [79,80], muss der Beckeninhalt — das sind in der Regel mehrere m* RME —
ausgetauscht werden. Andernfalls wiirde der hohere Siedepunkt des Biodiesels
dazu fithren, dass er sich im Dampferzeuger anreichert. Das fiihrt zum Ausfall des
Dampferzeugers und hitte einen ungeplanten Stillstand des Vergasers zur Folge.

Bei der Autoxidation bilden sich in einer radikalischen Kettenreaktion Hydro-
peroxide (siehe Abbildung [4.4). Die Kettenreaktion wird durch energiereiches
Licht oder Erwédrmen initiiert und von Metallionen (z.B. Cu, Fe) oder Enzymen
katalysiert. Lichteinwirkung beschleunigt die Oxidation von Biodiesel um einige
Grofienordnungen [81].

Das Ranzigwerden ist von einer Induktionsperiode gekennzeichnet, wie sie
typisch fiir Kettenreaktionen ist: Anfangs sind noch nicht genug Radikale vorhan-
den, um einen Fortschritt der Reaktion zu bemerken. Nach dem Verstreichen der
Induktionszeit schreitet die Reaktion jedoch rasch voran [76].

Startreaktion

R-H ™2 R +H
Kettenfortpflanzung
R-4+-0-0. — R-0-0-
R-O0O-O0-+R — R-0O-0O-H+R-0-0-
Kettenabbruch
R-O-0O:-+ -R— R-0O-0O-R
R-+ -R— R-R

Abbildung 4.4.: Prinzip der Autoxidation als radikalische Kettenreaktion

Ungesittigte Fettsduren sind besonders anfillig fiir Autoxidation. Bevorzugt
werden Radikale am bis-Allyl- und Allyl-Kohlenstoff gebildet, weil sie an diesen
Positionen durch Mesomerie stabilisiert werden [82,83]. Das Verhiltnis der Autoxi-
dationsgeschwindigkeiten von Olsaure (18:1), Linolsaure (18:2) und Linolensiure
(18:3) wird mit 1:12:24 angegeben [76]. Abbildung [4.5|auf Seite [42] zeigt die Autoxi-
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dation am Beispiel von Olsduremethylester, der mit ca. 60 % den Hauptbestandteil
von RME bildet. In Abbildung[4.3|auf Seite 39)ist dargestellt, dass RME zu unge-
fahr 90 % aus diesen drei ungeséttigten, und daher fiir Autoxidation anfalligen,
Fettsduren besteht.

Die bei der Autoxidation gebildeten Hydroperoxide sind nicht stabil. Sie zer-
setzen sich zu Aldehyden und Ketonen [84} 85, 86], deren Geruch schon in gerin-
gen Konzentrationen wahrgenommen wird [76]. Weiters konnen Aldehyde tiber
Persduren durch homolytische Spaltung der C-C und O-0O Bindungen und Re-
kombination zu kurzen Carbonsduren, vor allem Ameisensdure, reagieren [85,
86]. In der Literatur wurde dafiir ein rekursiver Mechanismus vorgeschlagen [86].
Im beschleunigten Alterungsversuch nach DIN EN 14112 [87] ist Ameisensdure
hauptverantwortlich fiir den Anstieg der Leitfahigkeit. Letztere ist daher ausschlag-
gebend fiir die Bestimmung der Induktionszeit [82].

Der polare Anteil der Oxidationsprodukte steigt mit kiirzer werdender Kohlen-
stoffkette. Das erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass sie, beispielsweise im Produkt-
gaswascher, als Emulgatoren wirksam werden.

Die Esterbindung kann aufierdem hydrolytisch gespalten werden. Wasser kann
bei unsachgemaifier Lagerung als Kondenswasser in den Biodiesel gelangen. Im
Produktgaswaéscher ist Biodiesel {iber lange Zeit in intensivem Kontakt mit Wasser.
Die bei der Hydrolyse gebildeten freien Fettsdauren wirken autokatalytisch und
werden ebenfalls als unangenehmer Geruch schon in kleinen Konzentrationen
wahrgenommen [76]]. Im Produktgaswischer konnen dartiiber hinaus langketti-
ge freie Fettsduren mit Ammoniak aus dem Produktgas zu Ammoniumsalzen
reagieren, die ebenfalls als Emulgatoren wirken.

Es gibt mehrere Parameter, mit denen die Oxidationsstabilitdt von Biodiesel

untersucht werden kann:

Beschleunigtes Verfahren nach DIN EN 14112, ,,Rancimat-Test“ Eine defi-
nierte Menge Biodiesel wird in einem verschlossenen, auf 110 °C beheizten Gefafs
vorgelegt und Luft durch den Biodiesel geleitet. Anschlieflend wird der Luftstrom
durch entionisiertes Wasser geleitet, dessen elektrische Leitfdhigkeit gemessen
wird. Ein Anstieg der Leitfahigkeit wird vor allem durch Ameisensdure verursacht.
Die Zeit bis zu einem schnellen Anstieg der Leitfahigkeit wird als Induktionszeit

angegeben [87].
Peroxidzahl nach DIN EN ISO 3960 Sie basiert auf dem Verfahren nach Wheeler

und gibt den Peroxidgehalt in Millidquivalent Sauerstoff pro kg Probe an. Sie wird
detailliert in Abschnitt beschrieben [_88].
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Abbildung 4.5.: Autoxidation von C)lséiuremethylester [76]
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Anisidinzahl nach DIN EN ISO 6885 Die dimensionslose Anisidinzahl ist ein
Mas fiir den Gehalt an Aldehyden in einer Probe. Sie wird spektrometrisch bei A =
350 nm bestimmt. Im Detail wird in Abschnitt auf sie eingegangen [89].

Sowohl die Peroxidzahl, als auch die Anisidinzahl korrelieren mit dem Rancimat-
Test [90]. Die Peroxidzahl hat einen Nachteil: Wenn die Fettsduren bereits (nahezu)
vollstdndig zu Peroxiden reagiert haben und diese weiterhin zu Aldehyden und
Carbonsiuren oxidiert werden, nimmt der Gehalt an Peroxiden wieder ab. Eine
geringe Peroxidzahl alleine ist also nicht hinreichend, um oxidativen Verderb
auszuschliefien.

Je nach Lagerbedingungen kann Biodiesel innheralb weniger Wochen so stark
altern, dass er die Anforderungen an Oxidationsstabilitdt gemafs DIN EN 14214
nicht mehr erfiillt [83].

Die Alterung und Zersetzung von Biodiesel kann verzogert werden, indem
er richtig gelagert wird: Optimal wird Biodiesel kiihl, dunkel, trocken und vor
Sauerstoffzutritt geschiitzt in inerten Behiltern gelagert. Die Oxidationsstabilitat
wird weiter erhoht, wenn Antioxidantien zugesetzt werden. Man unterscheidet
primére und sekundére Antioxidationsmittel nach ihrer Wirkungsweise:

Primiire Antioxidationsmittel sind Radikalfanger. Polyphenole wie Propylgallat
(Abb. und sterisch gehinderte Phenole wie 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol
(BHT, Abb. geben leicht ein H-Radikal ab. Sie selbst konnen das ungepaarte
Elektron leicht tiber konjugierte Doppelbindungen durch Mesomerie stabilisie-
ren. Bei sterisch gehinderten Verbindungen kommt hinzu, dass das Radikal an
einer Stelle im Molekiil gebildet wird, die durch Schutzgruppen fiir einen radika-
lischen Angriff seitens des BHT-Molekiils ungiinstig sind. Sie inhibitieren so den
Kettenstart der Autoxidation.

OH

HO

O

@)

(a) (b)

Abbildung 4.6.: Strukturformeln von zwei primédren Antioxidantien: BHT @ und
Propylgallat (b)
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Sekundire Antioxidationsmittel sind Komplexbildner wie EDTA oder Citronensdu-
re. Sie maskieren Metallionen, und verlangsamen auf diese Art die Oxidation von
Biodiesel. Deswegen weist Biodiesel, der im Zuge der Aufbereitung (siehe Abbil-
dung 3.4|auf Seite 21) mit Citronensdurelosung gewaschen wurde, eine verbesserte
Oxidationsstabilitdt auf [91].

Ideal ist ein kombinierter Einsatz von primdren und sekundédren Antioxidantien,

um die Oxidation von Biodiesel moglichst lange zu verzogern [91]].

4.2.3. Wahl als Waschmittel bei der Biomassevergasung

Biodiesel (RME) wurde bei den DFB-Biomassevergasungsanlagen Giissing und
Oberwart aus mehreren Griinden als Waschmittel gewahlt: Er 16st gut Naphthalin,
eine der Hauptkomponenten des Teers, hat selbst einen niedrigen Dampfdruck,
und er trennt sich gut von Wasser. Er ist regional verfiigbar, biogen, ungiftig und
kann im DFB-Vergasungsprozess intern entsorgt werden, indem beladener RME
in den Verbrennungsteil der Anlage verbrannt wird. Er erfiillt somit von den
untersuchten moglichen Waschmitteln die Kriterien am besten [30]. Dennoch ist
RME aufgrund der eingesetzten Menge ein teures Betriebsmittel, das auflerdem
nicht immer die erforderliche gute Trennung vom Kondensat aufweist.

In der Literatur ist eine vergleichende Untersuchung der Abscheideleistung
verschiedener Waschfliissigkeiten fiir Teer aus Produktgas publiziert [28]. Neben
Biodiesel (UCOME) wurden Diesel, Wasser, Pflanzen6l und Schmierdl untersucht.
Die betrachteten Teerkomponenten waren Benzol, Toluol, Xylol, Styrol, Phenol,
1H-Inden und Naphthalin. Biodiesel schnitt insgesamt am besten ab. Die Abschei-
degrade betrugen tiber 90 % fiir alle betrachteten Komponenten aufler Benzol, nur
1H-Inden und Naphthalin wurden von Pflanzendl noch etwas besser abgeschieden.
Diesel und Wasser schnitten besonders schlecht ab, weil aus Diesel Xylol und
Phenol desorbiert wurden und Wasser wegen seiner schlechten Loslichkeit fiir

Teere sehr schnell gesattigt war.

Vor diesem Hintergrund ist Biodiesel, was die Abscheidung von Teer betrifft,
ein sehr gut geeignetes Waschmittel. Die mogliche Bildung von stabilen Biodiesel-
in-Wasser Emulsionen ist ein kritischer Aspekt beim Einsatz von Biodiesel als
Waschmittel. Einflussfaktoren darauf werden in Kapitel [p| auf Seite [57] genauer
betrachtet. In Kapitel |8|auf Seite |85 werden Moglichkeiten, bereits gebildete Emul-

sionen zu trennen, untersucht.
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4.2.4. Emulsionen

In einer Emulsion liegt eine Fliissigkeit fein verteilt in einer, mit ihr nicht misch-
baren, zweiten Fliissigkeit vor. Eine Fliissigkeit bildet dabei eine kontinuierliche
Phase, in der die andere dispergiert ist. Meist stabilisieren grenzflichenaktive Stoffe,
Tenside, die Schicht zwischen den Emulsionsphasen.

Emulsionen verfiigen iiber sehr grofie Grenzflachen zwischen den beiden Phasen.
Aufgrund der in das Tropfeninnere gerichteten Grenzflichenspannung <y sind
Fliissigkeiten bestrebt, ihre Grenzflache moglichst klein zu halten. Folglich sind
Emulsionen instabile oder metastabile Zustdnde, die sich nicht spontan aus den
reinen Fliissigkeiten bilden. Mit der Zeit trennen sie sich wieder in die reinen
Phasen. Um Emulsionen zu bilden, muss dem System von aufsen Energie zugefiihrt
werden. In industriellen Prozessen passiert das meist durch Scherung (z.B. durch
Riihrer), die die Phasen fragmentiert und im System verteilt.

Je nach Charakter der kontinuierlichen und der dispersen Phase unterscheidet
man in Ol-in-Wasser (O/W) und Wasser-in-Ol (W/O) Emulsionen. Dariiber hinaus
existieren mehrfache Emulsionen wie Ol-in-Wasser-in-Ol Emulsionen, die bei-
spielsweise in der Pharmazie eingesetzt werden, um Wirkstoffe durch den Magen
unbeschadet in den Darm zu transportieren.

Zwei verschiedene Mechanismen sind dafiir verantwortlich, dass sich Emulsio-

nen mit der Zeit wieder in die Reinstoffe trennen [92]:

e Durch die Ostwald-Reifung schrumpfen kleinere Emulsionstropfchen zu Guns-
ten von grofleren. Der in kleinen Tropfchen herrschende relativ hohere
Laplace-Druck lasst Molekiile aus dem kleinen Tropfchen in die kontinuierli-
che Phase diffundieren. Sie gelangen so zu grofieren Tropfchen, die langsam
wachsen, wihrend die kleinen immer weiter schrumpfen. So steigt mit der
Zeit der durchschnittliche Teilchendurchmesser und es sinkt die Anzahl der
dispergierten Teilchen. Bei der Ostwald-Reifung kommt es zu keinem Reifsen

der Grenzschichten.

e Im Gegensatz dazu vereinigen sich bei der Koaleszenz zwei Emulsionstropf-
chen durch das Aufreifen der sie trennenden Grenzschichten. Dazu nidhern
sich zundchst zwei Tropfchen durch die van der Waals-Kraft an. Durch Adha-
sion der Tropfchen bildet sich eine doppelte, ebene Grenzschicht aus. Zufllig
vortiibergehend tensidfreie Stellen ndhern sich an, sodass die die beiden Tropf-
chen trennende Lamelle aus kontinuierlicher Phase durchbrochen wird und

an einem Punkt die kontinuierliche Phase iiberbriickt wird. Die Grenzfla-
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chenspannung sorgt fiir ein Minimieren der Grenzfliche und die beiden

Tropfchen vereinigen sich zu einem grofSeren [93]].

Beide Effekte werden durch Tenside, die die Grenzflachenspannung herabsetzen,
gehemmt.

An Grenzfldchen tritt eine ins Innere der Tropfen gerichtete Grenzfldchenspan-
nung - auf. Fiir konstante Temperatur und homogene Zusammensetzung ist sie,

unter der vereinfachenden Annahme einer diskreten Grenze zwischen den Phasen,
durch (4.17) beschrieben [94].

aG
v = < > >0 (4.17)
aA T/p/ni

Darin bedeuten
v die Grenzflichenspannung in Jm=2 bzw. Nm~},
G7 die freie Grenzflachenenergie in ] und

A die Grenzfliche in m2.

Sie kann beispielsweise mit einem de Notiiy-Ringtensiometer bestimmt werden.
Dabei wird « tiber die Kraft, welche aufgebracht werden muss, um einen Ring von
der Grenzfache wegzuziehen, gemessen.

Durch die Grenzflichenspannung herrscht im Inneren eines Tropfens oder einer
Blase ein vom Kriimmungsradius abhingiger Uberdruck, der Laplace-Druck Ap.
Er wird durch die Young-Laplace-Gleichung beschrieben [95].

Ap =7 (1 + 1) , firKugeln (rq =r2): Ap = 2y (4.18)
r 2 r

Darin sind
Ap  der Laplace-Druck in Pa,
r1,r2  die beiden Hauptradien (r; Lr;) in m und

r der Radius der Kugel in m.
Der Laplace-Druck erklért die Ostwald-Reifung: Kleine Tropfen weisen einen

hoheren Uberdruck auf als grofe, wodurch die Diffusion einzelner Molekiile in die
kontinuierliche Phase erleichtert wird. Das wiederum lasst den kleinen Tropfen
weiter schrumpfen.

Befindet sich ein zweiphasiges System im Gleichgewicht, liegt an der Grenzfla-
che eine von der in den beiden Phasen verschiedene Konzentration vor. Dieser
Grenzflachentiiberschuss I'; gibt an, wie viele Molekiile eines Stoffes sich an
der Grenzflache befinden.

[, =L (4.19)
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Darin bedeuten
I  der Grenzflacheniiberschuss der Spezies i in mol m~2, und

N/  die Molekiilanzahl der Spezies i an der Grenzfldche in mol.

Die Gibbs-Adsorptionsisotherme (4.20) stellt schliefilich den Zusammenhang
zwischen der Grenzflichenspannung und dem Grenzflacheniiberschuss her.

dy ==Y Tidy; (4.20)

1; bedeutet in (#:20) das chemische Potential der Spezies i in J mol~!. Fiir ein
Zweikomponentensystem kann mit der Gibbs-Adsorptionsisotherme an einer

idealen Grenzflache (I'; = 0) der Grenzflachentiiberschuss der zweiten Komponente
(4.21)) berechnet werden [94].

)= —— 21 (4.21)

Darin bedeuten
I’gl) der Grenzflacheniiberschuss von Stoff 2 bei festgelegtem

Grenzflicheniiberschuss von Stoff 1 in mol m=2,
a die Aktivitit von Stoff 2 in molm™3,
R die ideale Gaskonstante in J K~' mol™! und

T die Temperatur in K.

Aus (4.21) geht hervor, dass bei konstanter Temperatur die Grenzflachenspan-
nung sinken muss, falls Stoff 2 an der Grenzfldche angereichert wird, also Fgl) >0
ist, und seine Konzentration, bzw. Aktivitat, ethoht wird. Stoffe mit dieser Eigen-

schaft sind Tenside.

4.2.5. Tenside

Tenside sind Verbindungen, die sich aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften an
den Grenzflachen von Fliissigkeiten anreichern und die Grenzflachenspannung her-
absetzen. Tensidmolekiile verfiigen iiber einen hydrophilen und einen lipophilen
Anteil, die je nach Tensid unterschiedlich stark ausgepréagt sind. An der Grenzfla-
che ist der hydrophile Teil des Tensids der wéssrigen, und der lipophile Teil der
oligen Phase zugewandt. Dadurch wird die Grenzflichenspannung herabgesetzt,
und Emulsionen werden stabilisiert. Eine Einteilung der Tenside in Klassen erfolgt
nach ihren chemischen Eigenschaften in anionische, kationische und amphotere,
sowie in nichtionische, polymere und weitere Tenside [96]].

Das Hauptanwendungsgebiet von Tensiden sind Wasch- und Reinigungsmittel.
Deshalb zielen die in Literaturrecherchen gefundenen Konzepte eher auf das Her-

stellen als auf das Trennen von Emulsionen ab. Eine Trennaufgabe, bei der Tenside
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eingesetzt werden, ist die Roholaufbereitung, wo das Rohol vom Bohrlochwasser
getrennt werden muss [97].

Die Auswahl einer Tensidklasse fiir eine bestimmte Aufgabe erfolgt nach den
geforderten Eigenschaften und nach der chemischen Kompatibilitdat. Auch der
Preis spielt eine Rolle. In jeder Klasse stehen eine Vielzahl an moglichen Tensiden
zur Verfligung. Zur Vorauswahl des oder der am besten geeigneten Verbindungen
werden empirische Regeln wie die Bancroft-Regel und das HLB-System verwendet.

Die genaue Formulierung wird in Versuchen bestimmt.

Bancroft-Regel Die Bancroft-Regel besagt, dass die kontinuierliche Phase einer
Emulsion jene ist, in der das Tensid 16slich ist [93]. Sie fufst auf der logischen
Uberlegung, dass ein Tensid in der Emulsion ausreichend mobil sein muss, um die

Grenzflachen erreichen zu konnen.

HLB-System Mit dem HLB-System (hydrophilic-lipophilic balance) lassen sich
aus einer Klasse von Tensiden die am besten geeigneten Verbindungen auffinden
oder eine Tensidmischung mit optimalem HLB-Wert herstellen. Es ordnet den Ten-
siden einen HLB-Wert zwischen 0 und 20 zu. Der HLB-Wert wird entweder mittels
Gruppenbeitragmethode aus Tabellen, oder aus Kennzahlen wie der Saurezahl
und der Verseifungszahl bei Fettsdureestern berechnet. Der HLB-Wert verhlt sich
additiv: Durch Gewichtung der HLB-Werte der einzelnen Komponenten ldsst sich
auch fiir Tensidmischungen ein HLB-Wert angeben. Man nutzt diese Additivitat,
um fiir eine herzustellende Emulsion den optimalen HLB-Wert mit nur zwei Ten-
siden von moglichst unterschiedlichem HLB-Wert zu bestimmen. Der gefundene
Wert wird dann mit anderen, besser geeigneten Tensiden oder Tensidmischungen
eingestellt. So konnen Emulsionen mit maximaler Stabilitat hergestellt werden [98,
99].

Abbildung[4.7) zeigt die Strukturformeln der in Kapitel |6 untersuchten nichtioni-
schen Tenside und den aus der Literatur entnommenen HLB-Wert [100]. Man er-
kennt den von oben nach unten steigenden hydrophilen Anteil: Wahrend SPAN 65
drei Fettsaurereste aufweist, hat SPAN 60 nur einen. TWEEN 80 hat ebenfalls nur
einen Fettsdurerest, weist dariiber hinaus aber 20 polare Ethylenoxidgruppen auf.
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OH
R
ORO R = H3C(CH3)15CH,COO
OR
Sorbitantristearat, SPAN 65, HLB = 2,1
OH
R
OHO R = H3C(CH,;)15CH,COO
OH
Sorbitanmonostearat, SPAN 60, HLB = 4,7
RZOH
RIR?,
O
RZOH w+x+y+2220
y

R20OH

R! = H3C(CH,);CH=CH(CH,)sCH,COO R? = OCH,CH,
Polyoxyethylen(20)-sorbitanmonooleat, TWEEN 80, HLB = 15

Abbildung 4.7.: Die drei untersuchten nichtionischen Tenside
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5. Charakterisierung von
Biodiesel-in-Wasser Emulsionen

Um das Ausmaf eines eventuellen Eintrags von Biodiesel in den Kondensatver-
dampfer und Dampferzeuger im BMHKW Oberwart besser abschitzen zu konnen,
wurden der Gehalt an 6liger Phase und die Tropfchengrofienverteilung von RME-
in-Wasser Emulsionen untersucht. Dazu wurden Emulsionen, wie in Kapitel [6]
beschrieben, durch Mischen von RME und 1 gL' Ammoniumcarbonat-Losung als
Modell fiir Kondensat hergestellt.

Der Biodieselgehalt der so erhaltene Emulsion wurde in Abschnittals Trocken-
riickstand bestimmt. In Abschnitt[5.2|wird die Emulsion im Mikroskop betrachtet
und die Grofse der Biodieseltropfchen bestimmt. Ebenso wurde die Tropfchengro-
Benverteilung in der Emulsion mittels Laserbeugung bestimmt (Abschnitt[5.3).

5.1. Biodieselgehalt-Bestimmung als Trockenrickstand

Der Trockenriickstand der Emulsion wurde bestimmt, indem fiinfmal eine Probe
von ungefdhr 10mL in eine bis zur Massenkonstanz getrocknete und tarierte
Petrischale eingewogen wurde. AnschlieSend wurde fiir 24 h im Trockenschrank
bei 105°C eingedampft. Danach wurden die Petrischalen in einem Exsikkator
temperiert und erneut gewogen. Der Trockenriickstand wurde bestimmt, indem der
Massenzuwachs gegentiber der tarierten Petrischale auf die gesamte Probenmasse

bezogen wurde. Die so erhaltenen Daten sind in Tabelle 5.1| zusammengefasst.

Bei den Trockenriickstinden muss berticksichtigt werden, dass sich Biodiesel,
obwohl er einen Siedepunkt von tiber 300 °C hat, im Zuge dieser Untersuchung
verdndert: Er altert und polymerisiert, das heifst er trocknet ein. Polymerisierter
RME war in den Petrischalen als dunkle Ridnder, die sich nur schwer reinigen
liefsen, bemerkbar. Daher entspricht der bestimmte Trockenriickstand nicht exakt
dem Biodieselgehalt der Emulsion, er ist aber direkt vom Biodieselgehalt abhédngig.
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Tabelle 5.1.: Biodieselgehaltbestimmung von O/W Emulsion als Trockenriickstand
(RME + 1 gL_l (NHy4)2CO3)

Probe | Tara T+Probe T+Riickst Probe Riickst  Riickstand
Einheit — g g g g g Y%ow/wW
1 22,0650 28,787 22,0669 6,722 0,0019 0,0283
2 21,9516 26,042 21,9521 4,0904 0,0005 0,0122
3 22,6977 27,598 22,6988 4,9003 0,0011 0,0224
4 40,2690 51,193 40,2705 10,924 0,0015 0,0137
5 22,1149 31,458 22,1163 9,3431 0,0014 0,0150
Mittelwert 0,0183
Standardabweichung 0,0061

5.2. Mikroskop-Analysen

Eine Probe der O/W RME-Emulsion wurde im Durchlichtmikroskop im Hellfeld
betrachtet und fotografiert. Abbildung|5.1| zeigt ein typisches Bild. Man erkennt
kugelférmige Tropfchen, die meist einen Durchmesser von weit unter 100 pm, und

nur einige wenige einen Durchmesser von ca. 100 pm aufweisen.

Dariiber hinaus erkennt man in Abbildung5.1| Agglomerate von kleineren Tropf-
chen um ein grofleres (in der oberen Bildmitte und Mitte rechts), sowie Hinweise
auf Ostwald-Reifung: Einige grofle Tropfchen wiesen einen sie umgebenden Be-
reich auf, der an Tropfchen mittlerer Grofie verarmt war, in welchem sich nur
wenige, sehr kleine Tropfchen befanden. Ein solcher Bereich ist unten links im
Bild zu sehen. Dort schrumpfen die kleinen Tropfchen zu Gunsten der grofieren.
Der Grund dafiir liegt im hoheren Laplace-Druck der kleinen Tropfchen, da dieser
proportional zu 1/r ist. Das ldsst einen durch Diffusion getriebenen Stofftransport

zu den grofieren Tropfchen hin stattfinden.

Weiters wurde die Verteilung der Tropfchendurchmesser in zwei Bereichen des
Fotos ausgewertet. Diese sind in Abbildung |5.1| farbig markiert. Abbildung
zeigt das Ergebnis, eine eingipfelige Verteilung mit einem Maximum bei Tropfchen-
durchmessern von (5-10) pm. Es ist davon auszugehen, dass bei einer starkeren
Vergrofserung noch mehr Tropfchen mit kleinerem Durchmesser gefunden worden

waren.
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5.2. Mikroskop-Analysen

Abbildung 5.1.: O/W Emulsion von RME im Durchlichtmikroskop. Der Mafistabs-
balken entspricht 500 pm.
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Abbildung 5.2.: Anzahlverteilung der wassrigen Emulsion von RME im Durch-
lichtmikroskop
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5. Charakterisierung von Biodiesel-in-Wasser Emulsionen

5.3. Mastersizer-Analysen

Die Tropfchengrofienverteilung in der Emulsion wurde auch mittels Laserbeugung
bestimmt. Dazu wurde ein Malvern Mastersizer 2000 verwendet. In der Datenbank
der Geratesoftware war kein Standard fiir RME oder Biodiesel hinterlegt, weshalb
Olsaure, die am haufigsten in Rapsél vorkommende Fettsdure (vgl. Abb. , als

Kalibrierung gewahlt wurde.

12 T T T T TTTTT T T T T TTTTT T 1,00
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Abbildung 5.3.: Volumenverteilung der RME-Phase in Abhéangigkeit der Tropf-
chengrofse.

Das Analyseergebnis (Abbildung zeigt eine mehrgipfelige Verteilung der
Tropfchendurchmesser tiber drei Grofienordnungen im Bereich von (0,4—400) pm.
Der Volumenanteil der dispersen Phase betragt ¢rpe = 0,0192 % v/v (vgl. Abb.
im Anhang).

5.4. Diskussion

Die beiden Tropfchengrofienverteilungen stimmen gut tiberein; mit dem Mikroskop
war jedoch nur gerade jener Ausschnitt der Verteilung gut zu vermessen, in dem
sich die wenigsten Tropfchen befanden. Dem Volumen nach machen die Klassen
tiber 100 pm allerdings den grofiten Anteil der RME-in-Wasser Emulsion aus.
Rechnet man den im Analysereport angegebenen Volumenanteil mit der gemes-
senen Dichte von RME bei 25 °C prye = 875kg m~ und der Dichte von Wasser
pH,0 = 997,05kg m3 [67] in den Massenanteil um, ergibt sich wrpe = 0,0169 %.
Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem in Abschnitt[5.1]bestimmten Trockenrtick-

54



5.4. Diskussion

stand von 0,0183+0,0061 % tiberein, er liegt innerhalb der angegebenen Standard-
abweichung.

Sowohl die Analysen mit dem Mikroskop, als auch die Trockenriickstandbestim-
mung stimmen mit der Bestimmung der Tropfchendurchmesser mittels Laserbeu-
gung gut iiberein. Deswegen wird sie als vertrauenswiirdig erachtet, obwohl keine
Kalibrierung fiir RME, sondern lediglich fiir Olsdure verfligbar war.

Die kleinsten Tropfchen dieser polydispersen Emulsion — mit einem Tropfchen-
durchmesser von 1 pm und darunter — sind besonders schwierig abzutrennen,
da sie durch die Brown’sche Molekularbewegung am Aufrahmen und an der
Koaleszenz gehindert werden.

Zur Abtrennung derartig feiner Emulsionsbestandteile kommen spezielle Ko-
aleszer-Bauformen [44], die ein sehr feines Gewebe und damit einen hdoheren
Druckverlust aufweisen, sowie Zentrifugen in Frage. Diese Trenntechniken werden
in Kapitel |8 genauer betrachtet.

Flockungsmittel, wie sie in Kldaranlagen zum Adsorbieren von Ol eingesetzt
werden, sind zum Abtrennen des RME aus dem Kondensat nicht erstrebenswert:
Das Flockungsmittel miisste im BMHKW Oberwart zwischen Wascherbecken und
Kondensatverdampfer zugesetzt, mit dem Kondensat vermischt und schliefslich
vor dem Eintritt in den Kondensatverdampfer aus dem Kondensat wieder entfernt
werden. Das wiirde einigen zusitzlichen apparativen Aufwand und anfallenden
festen Abfall bedeuten.
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6. Einflussfaktoren auf die
Emulsionsneigung

Eine Moglichkeit, dem Problem der Emulsionsbildung im Biodieselwé&scher zu
begegnen ist, Mafinahmen zu ergreifen, um sie zu unterbinden. Dazu ist es na-
heliegend, eine Waschfliissigkeit zu verwenden, die sich schnell von Wasser bzw.
Kondensat trennt und eine moglichst geringe Neigung hat, stabile Emulsionen zu
bilden. Nach einem festgelegten Versuchsaufbau wurde fiir verschiedene mégliche
Waschfliissigkeiten der Einfluss von Ammoniak (als Ammoniumcarbonat) und
Phenol, Alterung und Antioxidationsmittel sowie von nichtionischen Tensiden

untersucht.

6.1. Versuchsdurchfihrung und Auswertung

Abbildung [6.1| zeigt die verwendete Versuchsapparatur schematisch. Sie ist de-
tailliert in einer vom Verfasser betreuten Bachelorarbeit beschrieben [101]. Alle in

diesem Kapitel beschriebenen Versuche wurden folgendermaflen durchgefiihrt:

Abluft

10y o8

Abbildung 6.1.: Schematischer Versuchsaufbau

\

Druckluft FAME |H,0

In einer sorgfiltig gereinigten, mit mm-Skala versehenen Gaswaschflasche nach
Drechsel mit Waschflascheneinsatz ohne Fritte wurden 80 mL entionisiertes Wasser,
gegebenenfalls mit Stor- oder Hilfsstoffzusatz, vorgelegt. Sie wurden mit 80 mL
Biodiesel oder einem anderen moglichen Losungsmittel tiberschichtet. Dann wurde
fiir 3 min mit Druckluft mit einem Volumenstrom von V = 4 L min~! durchmischt.

Danach wurde fiir bis zu 30 min die Trennung der entstandenen Emulsion beobach-
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

tet und zu festgelegten Zeitpunkten die Lage der Phasengrenze notiert. Besonderes
Augenmerk wurde darauf gelegt, ob sich eine stabile O/W Emulsion ausbildete,
was gegebenenfalls notiert wurde.

Jeder Versuch wurde sechsmal wiederholt. Die Versuche unterschieden sich —
auch innerhalb einer Serie — oft stark voneinander, je nachdem, ob sich eine Emulsi-
on bildete oder nicht. Ein objektives Entscheidungskriterium fiir die Aufnahme
eines einzelnen Versuchs in den Datensatz ist ein statistischer AusreifSertest. Dieser
sollte Ausreifier anhand von moglichst wenigen Versuchen identifizieren kénnen,
weil die Trennversuche einerseits sehr zeitaufwendig waren, und andererseits die
verfiigbare Losungsmittelmenge begrenzt war: Von den Biodieselproben waren
jeweils nur ungefdhr 5L verftigbar. Deshalb wurde ein Nalimov-Ausreiflertest
mit einem Konfidenzniveau von P = 0,99 durchgefiihrt und gegebenenfalls
Versuche wiederholt. Der Entscheidungsbaum, nach dem Ausreifier eliminiert wur-
den, ist in Abbildung|6.2 dargestellt. Wurden dadurch mehr als zwei Experimente

eliminiert, wurden zwei weitere Experimente durchgefiihrt.

6 Versuche

Nalimov-Test

< <
< <

NEIN

WM—’ Na II mov-TeSt

A

Mittelwert
tber
alle Serien

v
Mittelwert
tber <
24 Serien

Abbildung 6.2.: Entscheidungsbaum zur Ausreifiereliminierung bei den Trennver-
suchen
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6.1. Versuchsdurchfiihrung und Auswertung

Der Anteil der Versuche, bei denen eine stabile O/W Emulsion gebildet wurde,
ist in Abbildung auf Seite [71|bzw. Abbildung auf Seite |69 fiir die Alte-
rungsversuche, dargestellt. Wurde mehrheitlich eine klare Trennung beobachtet —
Kriterium dafiir war, ob der Waschflascheneinsatz sichtbar geblieben war — ist dies
in den nachfolgenden Diagrammen durch ein ,, x“ als Datenpunkt-Symbol gekenn-
zeichnet. Bildete sich mehrheitlich eine stabile O/W Emulsion, wurde die Grenze
zwischen 6lreicher und wasserreicher Emulsion notiert, sofern sie erkennbar war.
In den Diagrammen sind diese Datenreihen durch ein ,,[1” als Symbol ausgewiesen.
Abbildung|[6.3|zeigt anhand des Beispiels Heizol EL, wie die beobachtete Trennung
von oliger und wiéssriger Phase im Fall der klaren Trennung in die Diagramme

tibertragen worden ist.

Lage der Phasengrenze /cm

Zeit / min
—«— Heizol EL

Abbildung 6.3.: Ubertragen der beobachteten Trennung in Diagramme im Fall
klarer Trennung am Beispiel von Heizol EL

Abbildung zeigt anhand Sojamethylester (SojaME), wie die beobachtete
Trennung von oliger und wissriger Phase in die Diagramme iibertragen worden
ist, falls sich eine stabile O/W Emulsion ausbildete. In den Diagrammen ist die
Nulllinie die Lage der Phasengrenze vor dem Durchmischen. Sie entspricht einem
Skalenwert auf dem Metalllineal von typischerweise (4-5) cm.
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

Lage der Phasengrenze /cm
g A W NN R O N W s~ o

Abbildung 6.4.: Ubertragen der beobachteten Trennung in Diagramme im Fall von
stabiler O/W Emulsion am Beispiel von SojaME. Der Kontrast der
Abbildung wurde zur Verdeutlichung der Lage der Phasengrenzen
verstarkt.

6.2. Waschfllissigkeit und Storstoffzusatz

Die Abbildungen [6.5|bis zeigen die Trennung von oliger und wissriger Phase
der in Abschnitt |6.1| beschriebenen Versuche. Als mogliche Waschfliissigkeiten
wurden untersucht:

e petrochemische Produkte
— Heizol extraleicht
— Heizol leicht, Sorte ,,Schwechat 2000”
— Shellsol D100 (vollstandig hydrierter Cq3-Cy5 Schnitt)

o speziell fiir diese Versuche am FJ] BLT Wieselburg hergestellter additiv-freier
Biodiesel aus

— Palmol (PME)

- Rapsol (RME)

— Sonnenblumenol (SME)
- Sojadl (SojaME)

- Altspeisedl (UCOME)
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6.2. Waschfliissigkeit und Storstoffzusatz

e grofitechnisch hergestellte, kommerziell erhiltliche Biodiesel aus

— Palmol aus Thailand (PME-T)
- Rapsol, wie er im BMHKW Oberwart eingesetzt wurde (RME-O)

Als wissrige Phase wurden verwendet:
e reines entionisiertes Wasser

e mit10g L' Ammoniumcarbonat (NHy)2COj3 versetztes entionisiertes Was-
ser (in den Versuchen mit ,N” gekennzeichnet)

e mit0,1g L~! Phenol C¢H5OH versetztes entionisiertes Wasser (in den Versu-
chen mit ,P” gekennzeichnet)

Die Datentabellen der einzelnen Versuche mit Standardabweichung befinden
sich in Anhang[A.T]auf Seite[165]

Heizdl extraleicht Heizol EL (Abbildung trennte sich in den Versuchen
sehr schnell von der wéssrigen Phase. Nach 2min war die Trennung in allen
Fallen abgeschlossen. Der Zusatz von Phenol hatte keinen grofSen Einfluss auf
die Trennung. Die Phasengrenze zwischen Wasser und Emulsion bewegte sich
zwar etwas langsamer nach oben, ohne sich aber auf das Ende der Trennung
auszuwirken. Nach Ammoniumcarbonat-Zusatz wurde jedoch in vier von sechs

Versuchen die Bildung einer stabilen Emulsion beobachtet.

Lage der Phasengrenze /cm
g A W NN E O N W s~ o

Zeit / min
—— Heizol EL ~— Heizol EL+N Heizol EL+P

Abbildung 6.5.: Phasentrennung von Heizol EL und Wasser sowie Einfluss von
Ammoniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

Heizol leicht ,,Schwechat 2000 Mit Heiz6l L wurden nur Versuche mit reinem
Wasser durchgefiihrt (s. Abb.[A.T|und Tabelle[A.2]auf Seite[167). Dabei hafteten sich
Heizol-Tropfchen an die Wande der Waschflaschen, sodass durch die dunkle Farbe
des Heizols die Trennung nicht zuverldssig beobachtet werden konnte. Deshalb
wurde der Versuch abgebrochen.

Shellsol D100 Abbildung 6.6/ zeigt die beobachtete Trennung von Shellsol D100
von Wasser und mit Storstoff versetztem Wasser. Die fiir die Anwendung im Wa-
scher relevante Phasengrenze Wasser-Emulsion trennte sich klar innerhalb von
4 min, unbeeinflusst von Ammonium- oder Phenolzusatz. Allerdings wurde bei
allen Versuchen ein starkes Schaumen des Waschmittels beobachtet, sodass die
Waschflaschen teilweise iiberliefen. Wegen des Schaums verlduft die obere Phasen-
grenze recht unterschiedlich. Der Schaum lief zusammen, setzte sich und vergro-
Berte langsam seine Blasen, was das genaue Notieren der oberen Phasengrenze
erschwerte.

Lage der Phasengrenze /cm
ol A W NN R, O R, NN W R~o

Zeit / min
Shellsol D100 Shellsol D100+N Shellsol D100+P

Abbildung 6.6.: Phasentrennung von Shellsol D100 und Wasser sowie Einfluss von
Ammoniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)

Palmdélmethylester Die Trennversuche mit eigens dafiir hergestelltem PME (Ab-
bildung|6.7) zeigten ohne Stérstoffzusatz eine klare Trennung innerhalb von 7 min.
Wurde Phenol zugesetzt, zeigte die obere Phasengrenze keine Verdnderung ge-
geniiber den Versuchen mit reinem Wasser. Die untere Phasengrenze stieg bei
Phenolzusatz im Durchschnitt minimal schneller auf als bei den Experimenten

mit reinem Wasser. Dabei tiberlappen sich jedoch die Standardabweichungen (vgl.
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6.2. Waschfliissigkeit und Storstoffzusatz

Tabelle|A.4auf Seite[169), sodass keine verlédssliche Aussage getroffen werden kann.
Nach Ammoniumcarbonat-Zusatz bildete sich in vier von sechs Versuchen eine
stabile Emulsion.
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Abbildung 6.7.: Phasentrennung von PME und Wasser sowie Einfluss von Ammo-
niumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)

Rapsélmethylester Abbildungl6.8|zeigt das Ergebnis der Trennversuche mit spe-
ziell daftir hergestelltem RME. Mit reinem Wasser sowie bei Phenolzusatz erfolgte
eine klare Trennung innerhalb von 4 min. Diese Versuche waren kaum voneinander
zu unterscheiden, mit Phenol stieg die untere Phasengrenze minimal schneller
an. Bei Zusatz von Ammoniumcarbonat bildete sich in allen sechs Versuchen eine

Emulsion.
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Lage der Phasengrenze /cm
clRA WD RO E N WO

RME RME+N RME+-P

Abbildung 6.8.: Phasentrennung von RME und Wasser sowie Einfluss von Ammo-
niumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)

Sonnenblumendlmethylester In Abbildung 6.9]sind die SME-Trennversuche
zusammengefasst. Mit reinem Wasser erfolgte eine klare Trennung innerhalb von
7 min. Bei Phenolzusatz war ebenfalls eine klare Trennung in allen Féllen zu beob-
achten. Sie verlief durchschnittlich innerhalb von 5 min und somit etwas schneller
als mit reinem Wasser. Bei Zusatz von Ammoniumcarbonat bildete sich in der Half-
te der Falle eine Emulsion. Die Abbildung zeigt nur die Auswertung fiir die klare
Trennung, hier war eine Verlangsamung der Trennung durch Ammoniumcarbonat

zu beobachten.

Sojadlmethylester SojaME (siehe Abbildung|6.10) bildete durchwegs Emulsio-
nen. Oft waren die Emulsionen so dicht, dass keine Grenzen zwischen 6l- und
wasserreicher Emulsion erkennbar waren. Ammoniumcarbonat verlangsamte die
Trennung von olreicher und wasserreicher Emulsion, wohingegen Phenolzusatz

zu einer leichten Beschleunigung der Trennung fiihrte.
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Abbildung 6.9.: Phasentrennung von SME und Wasser sowie Einfluss von Ammo-
niumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)
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Abbildung 6.10.: Phasentrennung von SojaME und Wasser sowie Einfluss von Am-
moniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

Altspeisedlmethylester In Abbildung ist das Ergebnis der Trennversuche
mit UCOME dargestellt. Bis auf einen einzigen Versuch mit reinem Wasser bilde-
ten sich bei allen Versuchen sehr dichte Emulsionen, sodass keine Phasengrenze
zwischen 0lreicher Emulsion und der sich trennenden Mischphase erkennbar war.

Teilweise kam es beim Mischen auch zum Schiaumen.
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Abbildung 6.11.: Phasentrennung von UCOME und Wasser sowie Einfluss von
Ammoniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)

Palmdlmethylester aus Thailand Abbildungl6.12] zeigt das Trennverhalten von
PME-T. Mit reinem Wasser und bei Phenolzusatz trennte sich die Probe innerhalb
von 4 min vollstdndig, wobei sich mit reinem Wasser in zwei von sechs Proben
eine Emulsion bildete. Bei Zusatz von Ammoniumcarbonat wurden durchwegs
Emulsionen gebildet. Bei den Versuchen mit Storstoffzusatz war die Lage der
Phasengrenze zwischen sich trennender Mischphase und olreicher Phase nicht zu
erkennen, weshalb sie in der Abbildung fehlt.

Rapséimethylester aus dem BMHKW Oberwart Abbildung[6.13|zeigt das Trenn-
verhalten von RME-O (Hersteller: Bunge-Novaol, Bruck an der Leitha). Dieser
Biodiesel trennte sich, mit Ausnahme einer einzelnen Emulsionsbildung bei Phe-
nolzusatz, in allen Versuchen gleich schnell und klar innerhalb von 4 min von der

wassrigen Phase. Ein Storstoffeinfluss war bei RME-O nicht zu erkennen.
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Abbildung 6.12.: Phasentrennung von PME aus Thailand und Wasser sowie Ein-
fluss von Ammoniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)
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Abbildung 6.13.: Phasentrennung von RME (aus Oberwart) und Wasser sowie
Einfluss von Ammoniumcarbonat- (N) und Phenolzusatz (P)
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

6.3. Alterung und Antioxidationsmittelzusatz

Ziel dieser Versuchsserie war es, den Effekt der Alterung und den eventuellen
Einfluss eines Antioxidationsmittels auf die Trennung von speziell dafiir hergestell-
tem RME und PME (F] BLT Wieselburg) und Wasser zu beobachten. Dazu wurden
die Biodieselproben in jeweils zwei 5 L Kunststoffkanister gefiillt, wovon jeweils
einem die in DIN 14214 [42] dringend empfohlenen 1 gkg‘1 3,5-Di-tert-butyl-4-
hydroxytoluol (BHT), einem sterisch gehinderten Phenol (siehe Abbildung [4.6aauf
Seite[43), als Antioxidationsmittel zugesetzt wurden. Der jeweils andere Kanister

wurde ohne Additiv belassen.

Die Trennversuche in Abhédngigkeit des Alters wurden jeweils direkt nachein-
ander durchgefiihrt, um vergleichbare Umgebungsbedingungen sicherzustellen.
Das Trennverhalten der Biodiesel wurde im Alter von einer Woche (1w), zehn
Wochen (10w) und 35 Wochen (35w) untersucht. Die Lagerung erfolgte in den fest

verschlossenen Kanistern in Dunkelheit bei Raumtemperatur.

Abbildung und zeigen die Trennung von RME und mit BHT versetztem
RME (RMEB), sowie von PME und mit BHT versetztem PME (PMEB) von Wasser.
RME bildete mehrheitlich stabile Emulsionen, die sich unabhédngig vom Alter etwa
gleich schnell trennten. Der Anteil an Einzelexperimenten, in denen eine stabile
Emulsion gebildet wurde, nahm jedoch mit dem Alter zu (siehe Abbildung|6.16/auf
der nédchsten Seite). Die Lage der oberen Phasengrenze war nicht immer erkennbar,
weshalb sie in den Abbildungen und nicht eingetragen ist.
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Abbildung 6.14.: Einfluss von Alter und BHT-Zusatz auf die Phasentrennung von
RME und Wasser
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6.3. Alterung und Antioxidationsmittelzusatz

Bei PME zeigte sich durchwegs eine klare Trennung (Abbildung [6.16). In Abbil-
dung lasst sich aus der Anderung der Trennungsgeschwindigkeit mit dem
Probenalter kein Trend erkennen: Die eine Woche alte Probe trennte sich deut-
lich am langsamer als die beiden &lteren Proben, die sich ungefiahr gleich schnell

trennten.
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Abbildung 6.15.: Einfluss von Alter und BHT-Zusatz auf die Phasentrennung von

PME und Wasser
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Abbildung 6.16.: Anteil der Alterungsversuche mit Emulsionsbildung

69



6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

6.4. Zusatz von grenzflachenaktiven Stoffen

Eine im Rahmen dieser Arbeit betreute Bachelorarbeit [103] hatte zum Ziel, aus
einer Reihe von nichtionischen Tensiden mogliche Hilfsstoffe zu identifizieren.
Diese Additive sollen die Bildung stabiler O/W Emulsionen verhindern.

Untersucht wurden die in Abbildung[4.7]auf Seite 49 als Strukturformel darge-
stellten, kommerziell erhiltlichen Tenside SPAN 60 (Sorbitanmonostearat), SPAN 65
(Sorbitantristearat) und TWEEN 80 (Polyoxyethylen(20)-sorbitanmonooleat) in
Massenanteilen von w = 210ppm und w = 526 ppm bezogen auf die gesamte
Probenmasse. Die gesamten Versuchsdaten sind in Tabelle bis Tabelle im
Anhang aufgelistet.

5 T T T
1 1 1
.  I— Fl__F__F_F e ol
* gy |
= |mm e m e e e — -‘-—;t—.k—I ——————————————— mm—————
" | % |
@ 2 f------mmmmmmm e it 1-_1:-?--**1- ---------- T-—------
o 1 1 1
R Gl CEE et e O
2 0 H H s D N Sy
© | Fa - S -
= 1 1 A A 1
I I = ————————————————— A--=-f _t ———————————— T————-—==-
] ! 1 I I 1
S o o _l e Al X Wl _______
o ! LA !
&3 1 e e e X ___ Lo
1 T 1
P e LM TR 1 S L
. : : |
0,01 01 | 10
Zeit / min
RME RME + N + 210 ppm SPAN 60 RME + N + 210 ppm SPAN 65

Abbildung 6.17.: Einfluss von Tensidzusatz auf die Phasentrennung von RME und
Wasser mit Ammoniumcarbonat

RME und reines Wasser trennten sich binnen 5 min klar voneinander. Bei Zusatz
von Ammoniumcarbonat kam es in vier von sechs Féllen zur Bildung einer stabilen
Emulsion. Wurde zusétzlich zum Ammoniumcarbonat SPAN 60 oder SPAN 65
zugesetzt, erfolgte eine klare Trennung innerhalb von 2,5 min. Wurde stattdessen
TWEEN 80 zugesetzt, kam es mit einer Ausnahme zur Bildung einer dichten, stabi-
len Emulsion und es schaumte beim Mischen. Die Konzentration des Additivs hatte
bei TWEEN 80 keine beobachtbare Auswirkung, bei den beiden anderen Additiven
wurde mit mehr Additiv eine geringfiigig schneller Trennung beobachtet.

Abbildung|6.17]zeigt den Einfluss von jeweils 210 ppm SPAN 60 bzw. SPAN 65
auf die Trennung von RME und mit Ammoniumcarbonat versetztem Wasser. Zum
Vergleich ist in Abbildung auch die Trennung von RME und reinem Was-

70



6.5. Diskussion

ser dargestellt. Durch den Tensidzusatz erfolgte die Trennung schneller als die
Trennung der Reinstoffe, obwohl auch Ammoniak im System vorhanden war. Die
Trennung hatte bei beiden SPAN-Additiven den gleichen Verlauf.

6.5. Diskussion

6.5.1. Waschflussigkeit und Stérstoffzusatz

Die untersuchten Waschfliissigkeiten unterschieden sich beim Mischen mit entio-
nisiertem Wasser und bei Zusatz von Ammoniak (als Ammoniumcarbonat) oder
Phenol stark voneinander. Tabelle [6.1|auf der ndchsten Seite gibt die Zeit bis zum
Ende der Phasentrennung an, den Anteil an Emulsionen zeigt Abbildung
Einen qualitativen Uberblick iiber das Aussehen der Proben zu Versuchsende gibt

Abbildung auf Seite

Heizol EL
+ N
+P
SME
+ N
+P
SojaME RME
+N ; ; ; +N : : :
+P ; ; ; +P ' ' .
UCOME . . . RME-O . . .
+N : : ' +N : : :
+P +P
0% 25% 50% 75% 100% 0% 25% 50% 75% 100%
M klare Trennung B Emulsionsbildung

Abbildung 6.18.: Anteil der Trennversuche, bei denen eine stabile Emulsion gebil-
det wurde, nach Biodieselsorte

Betrachtet man die Trennung von reinem Wasser, so erfolgte diese am schnellsten
bei Heiz6l EL mit 2 min bzw. RME-O mit 4 min bei den Biodieselproben. Mit Phenol
erfolgte die Trennung wiederum am schnellsten bei Heiz6l EL mit 2 min und bei
PME-T innerhalb von 1 min. Bei Ammoniumcarbonatzusatz war RME-O mit einer

Trennung in 2 min am schnellsten.

Schaumbildung Bei einigen Trennversuchen kam es zu starkem Schaumen der

Fluissigkeit. Diese Fliissigkeiten sind fiir die Produktgaswésche ungeeignet, weil der
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

Tabelle 6.1.: Einfluss von Ammoniumcarbonat- und Phenolzusatz auf die Trennzeit

Trennzeit / min
Waschfliissigkeit rein (NH4)>,CO5 Phenol

Heizol EL 2 Emulsion 2
Shellsol D100 4 4 4
SME 7 20 5
SojaME Emulsion Emulsion Emulsion
UCOME Emulsion Emulsion Emulsion
PME 7 Emulsion 7
PME-T 4 Emulsion 1
RME 4 Emulsion 4
RME-O 4 4 4

gebildete Schaum in der Packung vom Gas zum Gebldse und Gasmotor mitgerissen
werden wiirde. Dies war bei Shellsol D100, UCOME, und — in etwas geringerem
Umfang — bei SojaME der Fall.

Dampfdruck Heizol EL scheidet wegen seines vergleichsweise hohen Dampf-
drucks als Waschmittel aus: Er liegt mit 4,05 mbar bei 20 °C [104] deutlich {iber dem
von RME mit ca. <1 mbar (Daten extrapoliert aus [105]).

Phenolzusatz 0,1g L~ Phenol, die als Modell fiir wasserlosliche Teerkomponen-
ten herangezogen wurden, storten die Trennung von Waschmittel und wassriger
Phase nicht. In keinem Versuch, der sich mit reinem Wasser mehrheitlich klar trenn-
te, wurde nach Phenolzugabe mehrheitlich eine Emulsionsbildung beobachtet.
Stattdessen kam es bei SME und PME-T zu einer Verkiirzung der Trennzeit. Daraus

folgt, dass Phenol die Phasentrennung bei der Teerwésche nicht stirt.

Ammoniumcarbonatzusatz Der Zusatzvon1,0g L1 Ammoniumcarbonat wirk-
te sich auf alle Versuche storend aus: Es schiumte beim Mischen, oder dieses wurde
verstdrkt (Shellsol D100, UCOME), und es wurden in der iiberwiegenden Mehrheit
der Versuche Emulsionen gebildet, wie Abbildung deutlich zeigt. Wo bereits
mit reinem Wasser Emulsionen gebildet wurden, wurden diese unter Ammoni-
umcarbonatzusatz noch dichter und rahmten langsamer auf. Ammoniak, der bei
der Dampfvergasung hauptsichlich aus dem im Brennstoff gebundenen Stickstoff
gebildet wird, und in den Versuchen zur genaueren Dosierung als Ammoniumcar-

bonat zugesetzt wurde, ist eindeutig eine storende Komponente bei der Teerwdsche
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6.5. Diskussion

mit einem organischen Losungsmittel. Emulsionsbildung und Schdaumen legen

nahe, dass Biodiesel durch Ammoniak verseift wird.

Biodieselsorte Die untersuchten Biodiesel trennten sich in den Versuchen mit
Storstoffzusatz unterschiedlich gut, wobei der kommerziell erhdltliche RME aus
Oberwart im Gegensatz zu seinem im Labormafistab hergestellten Pendant un-
empfindlich gegen Ammoniumcarbonat-Zugabe war. Es ist moglich, dass diesem
Biodiesel werksseitig Antioxidantien — Phenolderivate — zugesetzt worden sind,
dies wurde jedoch nicht genauer untersucht. Abbildung fasst das Aussehen
der verschiedenen Biodiesel am Ende der Experimente in einem Raster zusammen.
RME und PME erscheinen nach den durchgefiihrten Experimenten je nach
lokaler Verfiigbarkeit als eine gute Wahl fiir eine Waschfliissigkeit bei der Biomasse-
Dampfvergasung. Soll der Biodiesel tiber lingere Zeit gelagert werden, ist PME
zu bevorzugen, da er hauptsédchlich aus gesittigten Fettsduren besteht, wodurch
sich das Risiko des Ranzigwerdens verringert. Durch das in Kapitel [7/]auf Seite
behandelte Ranzigwerden des Biodiesels wird die Trennung von Wasser gestort.

6.5.2. Alterung und Antioxidationsmittelzusatz

Der Zusatz von BHT als Antioxidationsmittel in den Versuchen wirkte sich nicht
auf die Emulsionsbildung aus. In den Experimenten mit PME wurden generell
keine Emulsionen gebildet, sodass bei mit BHT versetzten PME kein Effekt auf die
Neigung, Emulsionen zu bilden beobachtet werden konnte. Aus Abbildung
geht lediglich hervor, dass die Trennung in Versuchen mit einer Woche altem PME
nach etwas langerer Zeit einsetzte. Diese Verlangsamung ist vermutlich der etwas
niedrigeren Raumtemperatur im Winter geschuldet. In den Versuchen nach einer
und nach zehn Wochen Lagerung trennte sich der mit BHT versetzte PME jeweils
etwas langsamer als sein Additiv-freies Pendant. Im Versuch nach 35 Wochen
Lagerung trat dieser Effekt jedoch nicht auf.

RME bildete mehrheitlich Emulsionen, ohne dass Alter oder BHT-Zusatz einen
Effekt auf die Lage der Grenze zwischen olreicher und wasserreicher Emulsion
hatten. In Abbildung sieht man jedoch, dass bei RME der Anteil an Versuchen,
die eine Emulsion bildeten, mit zunehmendem Alter gestiegen ist. Bei mit BHT
versetztem RME stieg der Anteil an Versuchen, die eine Emulsion bildeten, im Lauf
der Zeit langsamer an, als bei RME. Durch den Zusatz von BHT wurden offenbar
die Alterung, und somit die Tendenz, stabile Emulsionen zu bilden, verlangsamt.
Diese Beobachtung stimmt gut mit den Beobachtungen und Schlussfolgerungen in
Kapitel [7] tiberein.
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PME PME-T RME RME-O

UCOME

D100 SME SojaME

Heizol EL
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Abbildung 6.19.: Trennverhalten verschiedener Waschmittel mit reinem Wasser und bei Ammoniumcarbonat- und Phenolzusatz



6.5. Diskussion

Auf Basis der durchgefiihrten Versuche wird fiir Biodiesel, welcher zur Teerwa-
sche bei der Biomasse-Dampfvergasung eingesetzt werden soll, der Zusatz von

Antioxidantien empfohlen.

6.5.3. Zusatz von grenzflachenaktiven Stoffen

Nichtionische Tenside wurden gewdihlt, da diese den pH-Wert des Kondensats
nicht dndern, und daher Korrosion an der Anlage ausgeschlossen ist. Weiters
sollte das Tensid ungiftig sein und nicht schdumen. In der Literatur wird gezeigt,
dass TWEEN-Additive, also nichtionische Tenside mit hohem hydrophilen Anteil
(HLB > 10), dazu verwendet werden kénnen, W/O Emulsionen in Erddl zu

trennen [97]].

Beim Biodieselwdscher ist das Problem genau umgekehrt: Es sollen O/W Emul-
sionen verhindert werden, ohne Gefahr zu laufen, den Ester zu hydrolysieren oder
Korrosion an den Apparaten hervorzurufen. Tenside zum Trennen von Biodiesel-
in-Wasser Emulsionen wurden in der Literatur noch nicht behandelt, es wurde nur
eine weitere Publikation, die allerdings O/W /O Emulsionen untersucht, gefunden
[106]. Dort wurde eine geringe Stabilitdt der Emulsionen beobachtet, wenn ein

Tensid mit niedrigem HLB gewd&hlt wurde.

Nach dem HLB-Konzept wurden Tenside am unteren Ende der HLB-Skala ge-
sucht, mit dem Ziel die O/W Emulsion zu destabilisieren. Mit SPAN 60 (HLB = 4,7
[100]) sowie SPAN 65 (HLB = 2,1 [100]) wurden zwei Vertreter gewdhlt, deren
lipophiler Anteil durch Stearinsdure (C18:0) gebildet wird. Sie ist zwar kein Haupt-
bestandteil von RME, aber das gesattigte Pendant zu seinen Hauptbestandtei-
len Olsdure und Linolenséaure. Zur Kontrolle der Hypothese wurde TWEEN 80
(HLB = 15,0 [100]) gewéhlt. In TWEEN 80 ist Olsaure (C18:1) die lipophile Gruppe.
Die Versuchsergebnisse bestdtigen die Hypothese: Ein Tensid mit niedrigem HLB
wie SPAN 65, das eigentlich zum Herstellen von W/O Emulsionen verwendet
wird, ist geeignet, O/W Emulsionen von RME zu unterbinden.

Ein geringer Nachteil fiir die Anwendung von Tensiden im Produktgaswaéscher
des BMHKW Oberwart ist, dass diese sich an Grenzflachen anreichern, denn in
Oberwart wird Emulsion aus dem Wascherbecken abgezogen und im Verbren-
nungsteil der Anlage verbrannt. Daher wiirde ein permanenter Zusatz von Addi-
tiven die Betriebskosten weiter erhohen, wenn auch nur geringfiigig: Mit einem
Preis von 121,50 € kg~! SPAN 65 [107] und einer Frisch-RME-Zufuhr von 17 kgh™!
wiirde ein permanenter Zusatz von 200 ppm SPAN 65 zusitzliche Kosten von

9,91€d! verursachen.
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6. Einflussfaktoren auf die Emulsionsneigung

Um das Tensid moglichst kostensparend einzusetzen, wére es daher sinnvoll, es
nur im Bedarfsfall dem RME beizumischen. Der Bedarfsfall konnte als Uberstei-
gen eines festgelegten Warnwerts des Kondensat-Triibesensors definiert werden.
So konnte weitere Emulsionsbildung verhindert werden, bereits gebildete Emul-
sion bliebe jedoch bestehen und wiirde zu einer geringfiigigen Verschmutzung
Kondensatverdampfers fiithren, sofern keine weiteren Schutzmafinahmen, wie
ein Koaleszer oder eine Packung zur Adsorption von RME, beispielsweise aus
Stahlwolle (siehe Abschnitt[8.2]auf Seite[88), getroffen werden.

Vor der Anwendung im BMHKW Oberwart sollte iiberpriift werden, wie sich
der Tensidzusatz auf den Stoffiibergangswiderstand, und damit auf die Abschei-
deleistung des Produktgaswéschers, auswirkt. Da ein Tensid wie SPAN 65 seine
lipophilen Ketten in Richtung Biodiesel richtet, ist der hydrophile Anteil in Rich-
tung Phasengrenze, das heifst auch in Richtung des Produktgases, gerichtet. Das
Tensid wiirde den zu absorbierenden lipophilen Teerkomponenten eine relativ
polare Oberfldche entgegen richten, wodurch die Absorption erschwert werden
kann.

Andererseits befinden sich im Biodiesel bereits Molekiile mit polarem Anteil,
wie synthetische und natiirliche Antioxidantien (Tocopherole) und eventuell Ab-
bauprodukte wie freie Fettsduren, die sich in gleicher Weise auf den Stoffiibergang

von Teerkomponenten aus dem Produktgas in den Biodiesel auswirken.
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Biodiesel-Oxidationsparametern

Im Produktgaswascher des BMHKW Oberwart wird Produktgas mit Biodiesel
gewaschen, wobei Wasserdampf kondensiert. Im Becken unterhalb des Waschers
muss eine klare Trennung in wissrige und olige Phase erfolgen. Durch Alterung
oder Verunreinigung des Biodiesels kann es zur Bildung einer stabilen Ol-in-Wasser
Emulsion kommen [79, 80], wonach der Beckeninhalt getauscht werden muss.

In diesem Kapitel wird in Anlehnung an Methoden der Fett- und Olwissenschaft
(siehe Abschnitt auf Seite eine mogliche analytische Bestimmung des
Fortschritts der Alterung an einem realen Beispiel gezeigt. Abschlieflend werden
Hinweise zur Lagerung des Biodiesels fiir die Teerwdsche gegeben.

7.1. Problemstellung

In einem DFB-Biomassevergaser wurde wéhrend des laufenden Betriebs RME
aus einem Grofipackmittel fiir Fliissigkeiten (intermediate bulk container IBC) in
den Waischer-Kreislauf gefordert. Kurz darauf kam es zur Bildung einer stabilen
Emulsion im Wascherbecken. Da bei diesem Vorfall der zugegebene RME als
Ursache gesehen wurde, bot sich eine vergleichende Untersuchung des RME an.
Aus der Vorgeschichte des Falls war bekannt, dass der IBC {iiber lingere Zeit
im Freien gelagert worden war, weshalb oxidativer Abbau als Ursache fiir die
verdnderten Eigenschaften vermutet wurde. Es wurden deshalb Parameter, die

einen ,,Oxidationsgrad” beschreiben, bestimmt und mit Referenzen verglichen.

7.2. Analysemethoden

7.2.1. Aussehen und Geruch

Triibe, Farbe und Geruch geben einen ersten Aufschluss tiber den Zustand des
Biodiesels: Triibe deutet auf eine Wasser-in-Ol Emulsion oder eine Suspension von
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Feststoff, moglicherweise gebildeten Polymeren aus Kettenabbruch- und Konden-
sationsreaktionen, hin. Auch Mikroorganismen wiirden den RME triiben.

Die Farbe gibt einen Hinweis auf die Alterung (Oxidation) des Biodiesels. Fri-
scher Biodiesel ist meist blassgelb bis gelb. Ein unangenehmer Geruch zeigt Alde-
hyde an, die bei fortgeschrittener Oxidation gebildet werden.

7.2.2. pH-Wert

Ein niedriger pH-Wert deutet auf fortgeschrittene Oxidation zu kurzen Carbonsau-
ren hin. Ein Hauptprodukt der sekundéren Oxidation ist Ameisensdure [82], die
stark sauer reagiert (pK; = 3,75) und sehr polar ist. Der pH wurde im wéssrigen
Extrakt des RME bestimmt.

7.2.3. Peroxidzahl

In der Analytik von pflanzlichen und tierischen Fetten und Olen ist die Peroxidzahl
(POZ) ein Mafs fiir den Gehalt an Peroxiden. Sie fufst auf dem Verfahren nach
Wheeler und ist in der internationalen Norm DIN EN ISO 3960 definiert [88].

In einer in Isooctan und konzentrierter Essigsdure gelosten Probe wird nach
Zugabe von Kaliumiodid das durch Peroxide freigesetzte lod mit Starke gefarbt
und gegen Natriumthiosulfat (Na;S,03) titriert. Aus dem Verbrauch an Mafslosung
und deren Konzentration wird die POZ berechnet. Ihre Einheit ist Millidquivalent

aktiver Sauerstoff pro Kilogramm Probe (meq kg™!).

7.2.4. Anisidinzahl

Die Anisidinzahl (AnZ) ist ein Ma£ fiir den Gehalt an Aldehyden in tierischen und
pflanzlichen Fetten und Olen. Ihr Bestimmungsverfahren ist in der internationalen
Norm DIN EN ISO 6885 festgelegt [89].

Man lédsst die in Isooctan geldste Probe fiir zehn Minuten mit einer essigsauren
Losung von p-Anisidin reagieren und bestimmt dann an einem UV-Spektrometer
die Extinktion bei A = 350nm in einer 10 mm-Kiivette. Die AnZ entspricht der
100-fachen Erhohung der Extinktion gegeniiber der nicht mit p-Anisidin versetzten
Probe. Sie ist dimensionslos.

7.3. Durchfiihrung

Von den Proben des in Abschnitt|7.1| geschilderten Vorfalls wurden zwei gewahlt
und mit zwei Referenzen verglichen. Sie sind in Tabelle[7.1beschrieben.
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7.3. Durchfiihrung

Tabelle 7.1.: Die vier untersuchten RME

Probenname Beschreibung

RME-IBC hat stabile Emulsion gebildet

RME-S durch ihn wurde RME-IBC ersetzt
RME-G frischer RME aus Gtissing
RME-O ein Jahr alter RME aus Oberwart; er war fest verschlossen bei

Raumtemperatur in einer Glasflasche dunkel gelagert worden

7.3.1. Aussehen und Geruch

Zur Beurteilung von Aussehen und Geruch wurden alle Proben in 50 mL Kunst-
stoffeprouvetten gefiillt und gleichzeitig beurteilt. Abbildung[7.T|auf Seite [81]doku-
mentiert den Zustand. Der Geruch wurde nach personlichem Eindruck beurteilt.

7.3.2. Bestimmung des pH-Werts

15mL Probe wurden in einer 50 mL Kunststoffeprouvette 1:1 mit entionisiertem
Wasser gemischt und 15 s lang intensiv geschiittelt, um alle wasserloslichen Sub-
stanzen zu 16sen. Nach der Trennung in 6lige und wissrige Phase wurde eine
kleine Menge Wasser mit einer Pasteurpipette entnommen und der pH-Wert mit-

tels Indikatorstreifen auf 0,5 Einheiten genau bestimmt.

7.3.3. Bestimmung der Peroxidzahl

Um eine Verfédlschung der POZ zu vermeiden, wurden alle Chemikalien mit Argon
entgast und helles Licht vermieden.

Durch Einwiegen von 1,58 g NayS,03 in einen 100 mL Messkolben und Auf-
fiillen mit entionisiertem Wasser wurde eine 0,10 M Losung hergestellt, aus der
eine 0,01 M Losung durch Verdiinnen erhalten wurde.Der Titer dieser Na;S,0Os-
Mafllosung wurde geméafs Norm gestellt.

Da sehr hohe POZ erwartet wurden, wurde in Abweichung von der Norm bei
den meisten Proben eine kleinere Probenmenge als die geforderten (5,0 £0,1) g in
einen Erlenmeyerkolben eingewogen. Diese Werte sind in Tabelle [7.3|auf Seite
hervorgehoben. Die Probe wurde in einer Mischung aus Eisessig und Isooctan
gelost. Es wurden 0,5 mL geséttigte Kaliumiodid-Losung zugesetzt und der ver-
schlossene Kolben 60 s lang vorsichtig geriihrt. Dann wurden 100 mL entionisiertes
Wasser zugesetzt und bis zum Ubergang der Orange- in eine Gelbfarbung titriert.
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7. Bestimmung von Biodiesel-Oxidationsparametern

Einige Tropfen Starkelosung wurden zugesetzt und weiter titriert, bis die wéssrige
Phase farblos war.

Abweichend von der Norm wurde der Erlenmeyerkolben nicht vor jeder Ver-
wendung mit Inertgas gespiilt. Dies erkldrt auch den etwas hoheren Verbrauch an
Mafslosung im Blindversuch. Eine weitere Abweichung war die Ablesegenauigkeit
der Biirette, die mit 0,05 mL geringer war als in der Norm gefordert. Nach
wurde die POZ in meq kg™! berechnet.

(V — Vo) * Cthio * F - 1000

POZ = 7.1
2 7
Darin bedeuten
\% das titrierte Volumen Na»S,03-Losung in mL,
Vo das titrierte Volumen Na;S,03-Losung im Blindversuch in mL,

F =10,981 der Faktor der 0,01 M Na»S,03-Losung,
cimio = 0,01  die Konzentration der NapS,03-Losung in mol L~! und

m die Probenmasse in g.

7.3.4. Bestimmung der Anisidinzahl

Es wurden 0,1251 g gereinigtes, wasserfreies p-Anisidin in einem 50 mL Messkol-
ben in Eisessig gelost und vor Licht geschiitzt. Bei triiben Proben schreibt die Norm
vor, eventuell vorhandenes Wasser mit Natriumsulfat zu entfernen und die Pro-
be anschlieffend durch ein Weifsbandfilter zu filtrieren. 8 mL der Probe RME-IBC
wurden aufgrund ihrer Triibung so behandelt, alle anderen Proben wurden ohne

weitere Vorbereitung analysiert.

Da hohe AnZ erwartet wurden, wurden eher geringe Probemengen gewéhlt.
Diese wurden in einen 25 mL Messkolben eingewogen und mit Isooctan aufge-
fullt. 5mL dieser Priiflosung wurden mit 1 mL Eisessig versetzt (,, Priiflosung vor
der Reaktion™). Weitere 5mL wurden mit 1 mL Anisidin-Losung versetzt (,, Priif-
losung nach der Reaktion™). Eine Blindprobe aus 5mL Isooctan wurde ebenfalls
mit 1 mL Anisidin-Losung versetzt. Alle Priifldsungen wurden unmittelbar nach
der Zugabe geschiittelt und fiir 8 min bei Raumtemperatur in einem verschlosse-
nen Karton stehend reagieren gelassen. Anschlieffend wurden sie in eine saubere
10 mm-Spektrometerkiivette tiberfiithrt und die Extinktion in einem Perkin-Elmer
Lambda 800 Zweistrahl-UV / VIS Spektrometer bei 350 nm gemessen. Die Gesamt-

reaktionsdauer betrug somit die in der Norm geforderten (10 & 1) min.

Die dimensionslose AnZ berechnet sich nach (7.2).
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AnZ = % : [1,2 . (A1 — Az - Ao)] (7.2)

Darin bedeuten

V=25 das Volumen, in welchem die Probe gelost worden ist in mL,

m die Probenmasse in g,

Q =0,01 der Probengehalt der gemessenen Losung in gmL?,

Ao die Extinktion der Priiflosung vor der Reaktion,

Aq die Extinktion der Priiflosung nach der Reaktion und

Ap die Extinktion der Blindprobe.

7.4. Ergebnisse

7.4.1. Aussehen und Geruch

Abbildung zeigt die vier Proben im direkten Vergleich. Auffillig war eine
starke Braunfarbung bei RME-IBC und RME-S. RME-IBC war aufierdem triib. Die
Triibe setzte sich bei langerem Stehenlassen ab. Die beiden Vergleichsproben waren
ununterscheidbar hellgelb.

Abbildung 7.1.: Die vier analysierten RME-Proben, von links: RME-IBC, RME-S,
RME-G und RME-O
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7. Bestimmung von Biodiesel-Oxidationsparametern

RME-G roch nach frischem Ol und leicht butterig. RME-O hatte einen leicht
stechend-nussigen Geruch. RME-S roch stechend ranzig, und RME-IBC roch stark

ranzig.

7.4.2. pH-Wert

In Tabelle |7.2| sind die ermittelten pH-Werte zusammengestellt. Sowohl fiir die
beiden Proben sowie fiir die beiden Vergleichsproben zeigte sich ein mit zuneh-
mendem Alter sinkender pH. Das weist auf kurze Carbonsduren hin, die sich in

die wissrige Phase auswaschen lassen.

Tabelle 7.2.: pH der Extrakte der RME-Proben. Je dlter die Probe, desto saurer war

sie: RME-IBC < RME-S und RME-O < RME-G

7.4.3. Peroxidzahl

Der Verbrauch an Mafilosung, die eingesetzten Probenmassen sowie die daraus
resultierenden POZ sind in Tabelle|7.3|dargestellt. Abweichungen von der Norm

(erhohter Blindwert sowie geringere Probenmassen) sind hervorgehoben.

Tabelle 7.3.: Probenmassen, Titerverbrauch und POZ der vier RME-Proben

Probenname pH

RME-IBC
RME-S
RME-G
RME-O

4,5
55
6,0
55

Probenname V/mL

m/g POZ/meqkg™

Blindwert
RME-IBC
RME-IBC
RME-S
RME-G
RME-O

0,45
8,70
20,00
24,50
3,45
17,90

2,11 38,3
5,00 38,3
2,99 78,9
2,60 11,3
2,70 63,4

Aulffillig ist, dass die POZ-Werte insgesamt sehr grofs waren. Die Norm geht
von Werten tiber 30 nur in vereinzelten Fillen aus. Deswegen wurde bei RME-IBC
die POZ ein zweites Mal bestimmt. Die Wiederholung fiihrte aber zum gleichen

Ergebnis.
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7.4.4. Anisidinzahl

In Tabelle 7.4 sind die AnZ fiir die vier untersuchten RME-Proben und die zu ihrer
Berechnung verwendeten Messwerte angegeben.

Tabelle 7.4.: Probenmassen, Reaktionsdauer, Extinktionen und AnZ der vier Proben

vor Reaktion nach Reaktion
Probenname m/g t/min A@B50nm)/- t/min A350nm)/- AnZ/-—
Blindwert 0,00 11 0,094414
RME-IBC 057 10 0,15980 10 0,52183 14,1
RME-S 1,33 9 0,24344 11 0,58253 55
RME-G 260 9 0,18661 10 0,41399 1,5
RME-O 1,56 10 0,09030 11 0,61146 8,2

7.5. Diskussion

Geruch und Farbe deuten darauf hin, dass sowohl RME-S als auch RME-IBC stark
gealtert waren, wobei die Alterung in RME-IBC deutlich weiter fortgeschritten war.
Der Bodensatz in RME-IBC kénnte aus Zersetzungsprodukten (Polymeren), die
sich bei der Oxidation gebildet haben, oder aus Mikroorganismen bestehen. Das
wurde nicht genauer untersucht.

Dass in jedem RME-Paar die dltere Probe den jeweils kleineren pH aufweist,
ist schliissig, da mit der Alterung Carbonsduren, vor allem Ameisensdure (siehe
Abschnitt auf Seite , gebildet werden, die mit Wasser extrahiert werden
konnen.

Die POZ-Werte sind allesamt sehr grofs. Wahrend die Referenzproben plausible
Werte ergeben — die dltere Probe hat eine deutlich hohere POZ — sind die POZ
fiir RME-IBC und RME-S auf den ersten Blick nicht plausibel. RME-S hat mit
78,9 meq kg‘1 eine extrem hohe POZ, wihrend die von RME-IBC, dem Biodiesel,
welcher eine stabile Emulsion im Wascherbecken verursacht hatte, nur halb so
grofs ist. Eine Wiederholung der POZ-Bestimmung von RME-IBC mit grofierer
Probenmasse fiihrte zum gleichen Ergebnis. Dieses Resultat ldsst sich erklédren,
indem man sich den Mechanismus der Biodiesel-Autoxidation aus Abbildung 4.5
auf Seite Vor Augen fiihrt: Hydroperoxide sind ein instabiles Zwischenprodukt
und reagieren mit der Zeit weiter zu Aldehyden. Bei sehr alten Proben konnen die
ungesittigten Fettsduren bereits weitgehend umgesetzt worden sein, sodass die
POZ mangels Edukten wieder sinkt [81]].
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7. Bestimmung von Biodiesel-Oxidationsparametern

Die Werte der AnZ sind plausibel: Je starker die Probe gealtert ist (RME-IBC >
RME-S, und RME-O > RME-G), desto hoher ist die AnZ. Da sie ein Maf fiir den
Gehalt an Aldehyden darstellt, kann davon ausgegangen werden, dass diese beim
Altern von Biodiesel gebildet werden. Dies stimmt mit den bei der Geruchsprobe
gewonnenen Eindriicken tiberein.

In DIN EN ISO 6885 [89] wird neben der AnZ die Totox-Zahl (Total Oxygen) als
zusammenfassende Kennzahl fiir den Oxidationsgrad eines Fetts oder Ols ange-
geben. Sie entspricht der doppelten POZ, erh6ht um die AnZ. Es handelt sich um
einen Wert ohne physikalische Entsprechung, da die Summanden unterschiedliche
Dimensionen aufweisen. Deshalb, und weil aus ihrer Auswertung keine weitere
Erkenntnis gewonnen werden konnte, wird sie nicht ndher beschrieben.

Abschlieflend kdnnen mit den gewonnenen Erkenntnissen aus der Bestimmung
von Oxidationsparametern in diesem Kapitel und den Trennversuchen in Kapitel [6)
in Ubereinstimmung mit der Literatur [76,{81], folgende Hinweise fiir die Lagerung

von Biodiesel gegeben werden:

Biodiesel sollte

e moglichst kurz,

e vor Licht und Warme geschiitzt,

unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchte,

in inerten Behiltern,

gegebenenfalls unter Zusatz von Antioxidationsmittel wie BHT oder Propyl-
gallat [108]

gelagert werden, um seine Alterung zu verlangsamen.

Im Kraftwerksbetrieb wird den Anlagenfahrern zusitzlich empfohlen, Biodie-
sel regelméfiig auf Zeichen von Alterung zu priifen. Triibe, Braunfarbung und
vor allem ein ranziger Geruch sind leicht und ohne Messgerite feststellbar. Ver-
dorbener Biodiesel muss unbedingt entsorgt werden; er darf auf keinen Fall im

Produktgaswischer eingesetzt werden, da er Emulsionen begiinstigt.
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8. Trennen von Biodiesel-in-Wasser
Emulsionen

Verfolgt man den Ansatz, dass sich im Wascherbecken Emulsionen bilden diirfen,
muss eine Trennung der Emulsion vor dem Einspeisen des Kondensats in den
Kondensatverdampfer herbeigefiihrt werden. Zentrifugieren, das Trennen durch
Adsorption an Packungen oder Fiillkorpern sowie das Trennen mittels Koaleszer
als Spezialfall einer Packung wurden als mogliche Verfahren untersucht.

Der Zusatz von Flockungsmitteln wurde nicht untersucht, da diese vor dem
Einleiten des Kondensats in den Kondensatverdampfer wieder abgetrennt werden
miissten. Dies wiirde zuséitzlichen apparativen Aufwand sowohl beim Zusetzen
als auch beim Abtrennen des Flockungsmittels sowie zusitzlichen festen Abfall

bedeuten.

8.1. Zentrifugieren

Zentrifugen werden auch im industriellen Mafsstab zum Trennen von Emulsionen
eingesetzt. Die Trennung erfolgt in einer Zentrifuge wie in einem Absetzbecken
aufgrund des Dichteunterschieds der Phasen. Als treibende Kraft wirkt jedoch nicht
die Schwerkraft, sondern die um das bis zu 4000-fache grofiere Zentrifugalkraft
[43]. Mit Hilfe einer Laborzentrifuge wurde untersucht, ob sich Zentrifugen zum

Trennen von Biodiesel-in-Wasser Emulsionen eignen.

8.1.1. Versuchsdurchfiihrung

Biodiesel-in-Wasser Emulsionen wurden durch Mischen von PME, RME oder ei-
nem Jahr altem RME mit Ammoniumcarbonatlosung hergestellt. Die Methode
entspricht der in Abschnitt [6.1| beschriebenen. Die Emulsionen wurden in Por-
tionen von 15mL in zehn 15 mL-Kunststoffeprouvetten mit Schraubverschluss
pipettiert. Davon wurden jeweils acht zentrifugiert. Jeweils zwei Proben wurden
nicht zentrifugiert. Sie dienten der Bestimmung des Blindwertes. Die Parameter der

verwendeten SIGMA 3-10E Laborzentrifuge und der anschlieflenden Trocknung
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8. Trennen von Biodiesel-in-Wasser Emulsionen

sind in Tabelle[8.1|zusammengefasst. Auf der Zentrifuge wurden die Maximalein-
stellung und Parameter, die einer fliissig-fliissig Zentrifuge im Industriemafsstab
entsprechen, gewdhlt [109].

Tabelle 8.1.: Parameter der Zentrifugenversuche

Parameter Einheit Wert

Temperatur °C 22

Biodieselsorte - PME; RME; RME (alt)
Beschleunigung (g=9,81ms™2) g 2000; 8422

Dauer min 2(2000g); 10 (8422 g)
Temperatur Trockenschrank °C 105

Trockendauer h 24

Nach dem Zentrifugieren wurden jeweils 10 mL der wéssrigen Phase der Probe
auf tarierte Petrischalen pipettiert und gewogen. Dann wurde, wie in Abschnitt[5.1}
der Biodieselgehalt als Trockenrtickstand bestimmt.

8.1.2. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Biodieselgehaltbestimmung nach dem Zentrifugieren sind
in Abbildung dargestellt. Alle nicht zentrifugierten Proben (blaue Balken)
weisen einen Biodieselgehalt um 0,024 % w/w auf. Eine Ausnahme ist die Emulsion
mit gealtertem RME. Sie liegt mit 0,1039 % w/w um ein Vielfaches dariiber. Dies
entspricht der Erwartung, dass gealterter Biodiesel wegen Oxidationsprodukten
starker dazu tendiert, Emulsionen zu bilden.

Bei allen Versuchen wurde eine starke Verringerung des Biodieselgehalts beob-
achtet: Abbildung 8.2 zeigt, wie nach dem Zentrifugieren zwei klare Fliissigkeiten
vorlagen (rechts), wahrend vorher eine triibe Emulsion zu sehen war.

Der Biodieselgehalt verringerte sich bei PME und RME bei Maximalleistung der
Zentrifuge (10 min, 8422 g) auf 11 % des nicht zentrifugierten Werts. Bei 2 min und
2000 g reduzierte sich der Biodieselgehalt von RME und gealtertem RME auf jeweils
21 %, jener von PME nur auf 41 % des Biodieselgehalts der nicht zentrifugierten
Probe.

Obwohl in allen Versuchen eine Verringerung des Biodieselgehalts durch Zen-
trifugieren festgestellt worden ist, konnte aber selbst bei Maximaleinstellung der
Laborzentrifuge keine vollstandige Abtrennung gemessen werden. Eine Kosten-
schiatzung aus Literaturwerten ergibt Investitionskosten tiber 70 000 € [111]. Da
Zentrifugen sehr teuer in der Anschaffung sind ohne die Emulsion vollstandig tren-
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Abbildung 8.1.: Biodieselgehalt als Trockenriickstand von unbehandelten und zen-
trifugierten Biodiesel-in-Wasser Emulsionen ||
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Abbildung 8.2.: Vergleich einer nicht zentrifugierten mit einer zentrifugierten Probe

87



8. Trennen von Biodiesel-in-Wasser Emulsionen

nen zu konnen, erscheint es nicht sinnvoll, das in Oberwart anfallende Kondensat

auf diese Art zum Eindampfen aufzubereiten.

8.2. Trennen mittels Fullkérpern und Packungen

Ziel dieser Trennversuche war es, analog zu den Zentrifugen-Versuchen in Ab-
schnitt[8.1} die Wirkung von Fiillkérpern und Packungen auf Biodiesel-in-Wasser

Emulsionen zu untersuchen.

8.2.1. Apparatur

Es waren keine Fiillkorper oder Packungen, die klein genug fiir eine Untersuchung
in 250 mL Waschflaschen gewesen wéren, verfiigbar. Deshalb wurde fiir diese
Versuche die in Abbildung gezeigte Apparatur aufgebaut. Sie besteht aus
Glasrohr-Elemententen mit 10 cm Innendurchmesser. Im oberen Teil befindet sich
ein brausekopfartiger Wascheinsatz, durch den Luft eingeleitet werden kann und

die Probe emulgiert wird.

H ———— Wascheinsatz H . H . H

O

—— Biodiesel (Emulsion)

5

— Modell-Kondensat

—— Fullkérperschuttung
oder Packung

% — Auslass % % Probenahme%

Abbildung 8.3.: Apparatur und schematischer Versuchsablauf zum Untersuchen
des Effekts von Fiillkopern und Packungen auf Emulsionen

Unterhalb der Durchmischungszone ist ein 30 cm langes Rohrsttick angebracht,
das mit Fiillkérpern oder Packungen befiillt wurde. Unterhalb davon befindet sich

der Gefdfboden und das Auslassventil.
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8.2.2. Versuchsdurchfiihrung

Die sorgfaltig mit Spiilmittel gereinigte und mehrmals mit heiflem Wasser gespiilte
Apparatur wurde mit Fiillkdrpern oder einer Packung befiillt und wasserdicht
verschraubt. Dann wurde mit 1,0gL~! Ammoniumcarbonatlésung als Modell-
Kondensat tiber einen Trichter im Deckel befiillt, bis die Fliissigkeit das untere Ende
des Wascheinsatzes erreichte. Weitere 300 mL Modellkondensat wurden eingefiillt
und vorsichtig mit 200 mL RME oder PME iiberschichtet.

Nun wurde fiir 3,0 min mit 4 L h~! Pressluft durchmischt, sodass sich eine O/W
Emulsion von Biodiesel bildete. Da die Durchmischungszone iiber der Trennzone
liegt, ruhte die Emulsion nach dem Durchmischen auf dem Modell-Kondensat. Es
wurde nun schnell so viel Fliissigkeit abgelassen, dass die Fliissigkeitsoberflache
sich gerade in der Packung befand, und das Auslassventil so eingestellt, dass sich
die Fliissigkeit innerhalb von 30 min langsam durch die Packung nach unten be-
wegte. Dann wurde vorsichtig weiter abgelassen, sodass eine Probe der wissrigen
Phase, bzw. O/W Emulsion, knapp unterhalb der ¢ligen Phase genommen werden
konnte. Aus dieser Probe wurde der Biodieselgehalt als Trockenriickstand wie in
Abschnitt5.1{bestimmt. Die Versuchsparameter sind in Tabelle 8.2| zusammenge-
fasst.

Nach einem Versuch wurden die Fiillkdrper oder Packungen regeneriert, indem
sie mit heiflfem Wasser und Spiilmittel gewaschen und lange mit klarem Wasser
gespiilt wurden. Lediglich Glaswolle wurde nach jedem Versuch entsorgt, weil sie
sich wihrend des Versuches verformte. Jeder Versuch wurde fiinfmal wiederholt.

Tabelle 8.2.: Parameter der Fiillkorper- und Packungsversuche

Parameter Einheit Wert
Temperatur °C 22
Biodieselsorte - RME; PME
Packungen - (keine);

Sulzer Mellapak 250.X, | = 22 cm;
Pall-Ringe aus Polypropylen, d = 16 mm;
Stahlwolle rostfrei ,00“, m = 200 g;
Glaswolle, m = 63,3 ¢g

Luftstrom Lmin™! 4
Mischdauer min 3,0
Trenndauer min 30
Trockenschranktemperatur °C 105
Trockendauer h 24
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Zur besseren Vergleichbarkeit der Versuche wurde dasselbe Volumen Stahl-
und Glaswolle eingesetzt. Mit der Dichte von rostfreiem Stahl (7,90 g cm™) und
der Dichte von Natronglas (2,50 g cm~) wurde die erforderliche Masse Glaswolle
berechnet. Die Feinheit der Glaswolle war nicht ndher bestimmt (Labor-Glaswolle
der Firma Roth).

8.2.3. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung8.4|sind die Trockenriickstdnde als Mafs fiir den Gehalt 6liger Phase
der gebildeten Emulsion dargestellt. Die Biodieselgehalte (als Trockenriickstand)
unterschieden sich nicht wesentlich zwischen den Versuchen mit PME und jenen
mit RME. Sie lagen jeweils innerhalb des Bereichs des anderen Messwerts und

seiner Standardabweichung.

O ;

0,010%

0,005%

Trockenrickstand /7 % w/w
e

o SN '

- by ol - 8 3 |

| |5 ok 5 g 8

o o <) 2 2 '

0,000% . = T
(ohne) Mellapak 250.X Pall-Ringe Glaswolle Edelstahiwolle 00"

Edelstahl d=16mm PP
RME ® PME

Abbildung 8.4.: Trockenriickstand von RME-in-Wasser Emulsionen nach Durchlau-
fen von 30 cm verschiedener Packungen bzw. Fiillkorper

Die verschiedenen Packungen hatten einen grofSen Einfluss auf die Biodiesel-
gehalte: Mit Mellapak sank der Biodieselgehalt auf 26 % des Blindwerts fiir RME,
bzw. 24 % fiir PME ab. Mit Pall-Ringen aus Polypropylen sanken er auf 38 % (RME)
bzw. 36 % (PME) des Blindwerts.

Rostfreie Stahlwolle verringerte den Biodieselgehalt auf 4 % (RME), bzw. 3 %
(PME) des Blindwerts. Diese Werte sind unter Berticksichtigung der Standard-
abweichung so gering, dass sie von Null nicht unterschieden werden koénnen.
Dem entsprach auch die Beobachtung, dass nach dem Durchlaufen der Packung

keine Biodieselphase auf dem Kondensat mehr sichtbar war. Auf die trockene
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Packung aus Stahlwolle konnte knapp ein halber Liter RME geleert werden, ohne
dass etwas davon unten wieder heraustropfte. Biodiesel wird von rostfreiem Stahl
offensichtlich sehr gut adsorbiert.

Glaswolle schnitt besonders schlecht ab: Der Trockenriickstand steigerte sich
auf (0,0570 £ 0,0151) %, das ist das 5,6-fache des Blindwerts. Fiir dieses unerwar-
tete Ergebnis gibt es zwei Griinde: Einerseits konnen durch den Versuch feine

Bruchstiicke und Staub aus der Glaswolle gewaschen worden sein, andererseits
wurde beobachtet, wie sich in der Glaswolle Kanéle bildeten (siehe Abbildung|8.5),

sodass sie wie ein statischer Mischer wirkte. Deswegen, und weil sich die Glaswolle
wiahrend des Versuchs verformte, wurde kein Versuch mit RME durchgefiihrt.

L T TLLLLLYS

-
L
L/
L
L
-
L]
L]
-
.

Abbildung 8.5.: Kanalbildung von PME an Glaswolle [112]]

Der Blindwert ist mit 0,0101 % weniger als halb so grofs wie jener der Zentrifugen-
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versuche (siehe Abbildung[8.1). Das liegt daran, dass bei den Zentrifugenversuchen
die Probe aus dem Reagenzglas pipettiert worden ist. Dazu musste die Pipette
durch die olige Phase gefiihrt werden. Obwohl die Pipette vor dem Einsaugen
der Probe ausgeblasen wurde, ist es dennoch moglich, dass aufSen an der Pipet-
te haftender Biodiesel verschleppt worden ist. Ein zweiter Grund ist durch die
Geometrie der Apparatur und jene der Druckluftarmatur gegeben: Die Apparatur
weist einen deutlich grofseren Durchmesser als die Gaswaschflaschen auf, jedoch
konnte kein grofierer Luftstrom eingeblasen werden, weil dieser durch die Druck-
luftarmatur, das dahinter liegende Rotameter und die Dicke des , Brausekopfs”,
der aus dem Institutsfundus iibernommen worden ist, limitiert war. Dadurch war
die Leerrohrgeschwindigkeit geringer als bei der Durchmischung mit Waschfla-
schen, und die Durchmischung daher schwécher. Deshalb ist es moglich, dass die
gebildete Emulsion nicht so 0lreich war, als wire sie mit 250 mL Waschflaschen

erzeugt worden.

8.3. Trennen mittels Koaleszer

Die Wirkung von Koaleszern auf Biodiesel-in-Wasser Emulsionen konnte nicht
direkt untersucht werden, da kein Koaleszer verfiigbar war. Stattdessen wurden
Experteninterviews mit Herstellern gefiihrt, um die Tauglichkeit und die Kosten

eines Koaleszers abzuschitzen.

Da ein Koaleszer aus Gewebe besteht, muss er mit einem Vorfilter betrieben
werden, um das Ablagern von Staub- oder Teerpartikeln auf dem Koaleszer zu
verhindern. Des weiteren ist eine Pumpe notig, um den Kondensatfluss durch
Filter und Koaleszer trotz des Druckabfalls zu gewahrleisten. Prinzipiell waren
die befragten Hersteller Pall und Sulzer zuversichtlich, dass ein Koaleszer trotz
des leicht basischen pH von 8 bis 9 den in Oberwart anfallenden Kondensatstrom
von ca. 750 Lh™! trennen kann. In einem Angebot, das eingeholt wurde, wurden
die Kosten fiir Koaleszer und Vorfilter samt Gehdusen mit 7232,64 € netto ab Werk
beziffert [113} [114].

Bei in der Literatur publizierten Versuchen mit Erdol-in-Wasser Emulsionen
lieferte ein Koaleszer gute Ergebnisse [46]. Problematisch war bei diesen Versuchen,
dass der Druckverlust iiber den Vorfilter nach wenigen Betriebsstunden anstieg,
und dieser getauscht werden musste.
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8.4. Vergleichende Diskussion der Trennmethoden

8.4. Vergleichende Diskussion der Trennmethoden

Die untersuchten Trennmethoden sind in Tabelle|8.3|im Hinblick auf ihre Tauglich-
keit zum Behandeln von RME-in-Wasser Emulsionen, Besonderheiten, Investitions-
kosten, sowie offene Fragen gegentibergestellt.

Zentrifugieren sticht durch den im Vergleich zum Koaleszer hohen Anschaf-
fungspreis hervor. Dartiber hinaus ist Zentrifugieren apparativ relativ aufwendig,
ohne eine vollstindige Trennung sicherzustellen. Mit zusdtzlichen Wartungen, die
eventuell von Spezialisten durchgefiihrt werden miissten, ist zu rechnen. Deshalb
ist die Anschaffung einer fliissig-fliissig Zentrifuge zum Trennen einer Biodiesel-in-
Wasser Emulsion vor dem Kondensatverdampfer nicht empfehlenswert.

Die Adsorption mittels Fiillkorpern oder Packungen funktionierte im Labor-
versuch an rostfreier Stahlwolle hervorragend. Soll Biodiesel vor dem Kondensat-
verdampfer ausschliefilich durch Adsorption abgetrennt werden, miissen fiir die
Regeneration durch schnelles Riickspiilen mit heiflem Wasser oder Dampf Vorkeh-
rungen getroffen werden, die die Anschaffungs- und Betriebskosten in die Hohe
treiben wiirden. Hinzu kdmen eventuell Entsorgungskosten fiir das Spiilwasser.
Da nur Laborversuche durchgefiihrt worden sind, ist in Tabelle auch kein Preis
tiir diese Varianten angegeben. Biodiesel benetzte Stahlwolle sehr gut. Fiir den Fall,
dass die Variante ,, Adsorption” weiter verfolgt werden sollte, empfiehlt sich daher
dieses Material als Adsorbens.

Koaleszer sind maflig teuer. Unter der Voraussetzung, dass die Partikel- und
Teerfracht im Kondensat gering ist, sodass der Vorfilter nur selten getauscht werden
muss, und die bereits vorhandene Pumpe den nétigen Uberdruck fiir Koaleszer
und Vorfilter liefern kann, ist diese Variante voraussichtlich die billigste Trenn-
methode. Die neu zu installierenden Apparate wiren klein: Fiir den Vorfilter ist
ein 25 cm langes horizontales Rohrstiick, mit ca. 80 cm Platz darunter (Filter und
zusétzlicher Platz zum Filter Wechseln) vorzusehen. Der Koaleszer selbst benotigt
knapp 50 cm Platz in der Horizontalen, und maximal 25 cm Platz in der Vertika-
len. Durch die geringen RME-Gehalte der Emulsion bietet es sich an, anfallenden
RME in regelméfiigen Abstanden hdndisch zu entleeren. So konnte die einzige zu
installierende Leitung, eine RME-Riickleitung, eingespart werden.

Zusammenfassend ist die Installation eines Koaleszers mit Vorfilter in der Zulei-
tung zum Kondensatverdampfer eine optimale Trennmethode, um Kondensatver-
dampfer und Dampferzeuger vor dem Eintrag von Biodiesel zu bewahren, sofern
die Standzeit des Vorfilters ausreichend lang ist. Vor der Umsetzung sollte das mit

einem Hersteller geklart werden.
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9. Abscheideverhalten ausgewahlter
Teerkomponenten im Wascher

In einem Versuchswascher wurde das Abscheideverhalten von Benzol, Toluol, Xy-
lol (BTX), Styrol, 1H-Inden, Naphthalin und Thiophen aus Produktgas untersucht.
Diese Komponenten wurden gewdahlt, weil sie im Teer von DFB-Dampfvergasern
in relativ hohen Konzentrationen vorkommen. Das stellt sicher, dass die Kon-
zentrationen der Analyten vor dem Waischer grofer als die Bestimmungsgrenze
der jeweiligen Messmethode sind. Dariiber hinaus sind Teere mit niedriger mo-
larer Masse bzw. hohem Sittigungsdampfdruck am schwierigsten abzutrennen:
Einerseits sind sie, wie Benzol, in Konzentrationen von bis iiber 10 g m_3N,c1.b. im
Produktgas vorhanden, andererseits konnen sie wegen ihres hohen Dampfdrucks
nicht einfach kondensiert werden.

Die Versuche wurden als Dauerversuche im Bioenergy2020+ Forschungszentrum
, Technikum” in Giissing, das mit Produktgas aus dem benachbarten BMHKW
beliefert wurde, durchgefiihrt. Es wurde die Abscheideleistung des RME-Waschers
in Abhédngigkeit von der Produktgasmenge und Waschertemperatur untersucht.
Am Ende des Kapitels werden die gefundenen Zusammenhiénge auf einen anderen
Versuchswischer und den RME-Wischer des BMHKW Oberwart umgelegt.

9.1. Apparatur

Der Versuchswiéscher ist in einer vom Verfasser mitbetreuten Diplomarbeit detail-
liert beschrieben [115]. Deshalb werden an dieser Stelle in Tabelle 9.1 nur die wich-
tigsten technischen Daten wiedergegeben. Abbildung9.1|zeigt das R&I-Schema
und ein Foto der Apparatur.

9.2. Auslegung

Auslegung als Kiihler Wird der Wascher als reiner Kiihler betrachtet, muss er so
dimensioniert werden, dass er imstande ist, dem Produktgas Warme zu entziehen,
Wasserdampf und eventuell Teer zu kondensieren. Dazu wurden die in Tabelle
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Tabelle 9.1.: Ubersicht der verbauten Wascherkomponenten

Anlagenteil Bezeichnung Grofse  Einheit =~ Wert
Tropfenfanger Sulzer Mellapak 250.X Hohe m 0,89
Durchmesser m 0,1
Wascherpackung Sulzer Mellapak 250.Y Hohe m 1,05
Durchmesser m 0,1
Waéscherbecken QVF PS300/500 Hohe m 0,5
Durchmesser m 0,3
RME-Uberlaufrohr Hohe m 0,2
Umlaufpumpe Calpeda MXH-203E Kreiselpumpe
Waiarmetauscher Therminox BHM 32-20 Fliche m?2 0,46
Auslegungsleistung kW 1,85
Kryostat Thermo Fischer Phoenix II C41P
Kihlleistung 0°C kW 0,75
Kiihlleistung 20°C kW 1
Zulauf- und KNF NF 100 KT Membranpumpen
Sumpfpumpe Fordermenge Lh! 72
Gaszidhler Elster BK-G6T, T-kompensiert auf 15 °C
Messbereich m3h~!  0,06-10
Impulsnehmer Frequenz m™ 100
Drucksensoren Tecsis P3276B 4-20mA Messbereich  bar +0,3
Temperaturfiihler Typ - Pt100
Fillstandsensor Reed RI-ADR1 4-20mA  Messbereich L 14-35
Datenaufzeichnung tiber B&R X20 SPS Frequenz s 1
Fernzugriff Labview-Oberflache fiir SPS
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9.2. Auslegung
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Abbildung 9.1.: Foto des Versuchswéschers (EI) und Ré&I-Schema (IEI)
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

gezeigten mittleren Daten des Produktgases vor dem Wéscher herangezogen und
ein Volumenstrom von 6 m>\ h™! bei einer Temperatur von 0 °C angestrebt. Da das
Produktgas in Giissing nach der Produktgasreinigung des Kraftwerks {ibernom-
men wurde, ist der Wassergehalt niedriger in Oberwart. Die Temperatur von im
Mittel 77,4 °C am Waschereingang ist durch die Begleitheizung der Rohrleitung
verursacht. Die genaue Produktgaszusammensetzung und Teerkonzentrationen
wihrend der Versuche befinden sich im Anhang in Anhang auf Seite

Tabelle 9.2.: Daten des Produktgases am Waschereingang

Volumenanteile / %v /vy,
O, CO CO, CHy4 H, CH; N, CioHs C¢Hg H-O

05 206 245 98 358 35 45 0,02 0,78 10

Temperatur Warmekapazitat
°C Jmol™ ' K1

774 33,3

Alle gemessenen Teerkomponenten aufier Naphthalin wurden in Tabelle
Benzol, der Hauptkomponente, zugeschlagen. Das geschah, weil sie in so geringen
Konzentrationen vorkommen, dass keine Kondensation oder Resublimierung vor-
hergesagt wird, und sie dhnliche Warmekapazitdten aufweisen. Nur fiir Naphthalin
wurde bei der niedrigsten angestrebten Versuchstemperatur ein Resublimieren
berechnet. Es wird daher separat behandelt.

Die abzufiihrende Warmemenge Q in Js™ bzw. W setzt sich aus der Ab-
kithlung des Produktgases Q¢ (9.2), und den Kondensationswédrmen des Dampfes
Op sowie des Teers Q7 zusammen (9.4). Es wurde ideales Gas angenommen.

Q=0Qc+Qp+Qr = 465W (9.1)
mit
Qc =16 Cpmec - ATg = 149W 9.2)
QD = (lezo - lezO,s) : AHz(J),HZO =315W (93)
QT = (flCmHs - ﬁCng,s) : AHSubl,Clng == 1,01 ' (94)

Da die Sattigungskonzentration von Benzol die vorliegende Konzentration um
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9.2. Auslegung

das Dreifache tibersteigt, wird fiir Teer nur der Beitrag durch Resublimierung
des Naphthalins betrachtet. Die Sattigungsdampfdriicke wurden nach der
modifizierten Wagner-Gleichung und den im VDI-Wéarmeatlas publizier-
ten Parametern berechnet [67]. Fiir 1H-Inden musste mangels Parameter fiir die
Wagner-Gleichung die Antoine-Gleichung herangezogen werden. Aus den Satti-
gungsdampfdriicken erhilt man tiber das Dalton-Gesetz den maximalen molaren

Anteil einer Teerspezies in der Gasphase.

Mit 68 % macht die Kondensation von Wasserdampf den weit tiberwiegenden
Anteil der erforderlichen Kiihlleistung aus, wahrend der Beitrag des Teers vernach-
lassigbar gering ist. Lasst man Wirkungsgrade < 1 fiir den Kryostat sowie fiir den
Wirmetauscher zu, und nimmt dariiber hinaus Wiarmeverluste an, sind die 465 W,
die 62 % der Kalteleistung des Kryostats laut Datenblatt entsprechen, recht knapp
bemessen. Mit sinkender Anlagengrofie steigt das Verhiltnis von Oberfldche zu
Volumen, und damit der Anteil an Warmeverlusten.

Der Mindestlosungsmittelumlauf 7i1; ,;;, in kg h~tergibt sich nach bei einer
spezifischen Warmekapazitit Cp 1, von 2,02 k] kg™ K™! und einer in Vorversuchen

beobachteten Temperaturdifferenz AT, von 1,5 °C.

mL,ml‘n — C:LQAT'L — 553 kg h_l (9.5)
p.m,
= Vi in = 632Lh7! (9.6)

Mit einem Pyknometer wurde die Dichte von RME zu 0,875 kg L~! bestimmt.
Daraus folgt VL,min in (©.6). Der tatsdchliche Umlauf sollte um (25-50) % iiber
V1 min liegen. Die gewéhlten 800 Lh™! entsprechen dem 1,27-fachen des Mindest-
16sungsmittelumlaufs und sind damit ebenfalls knapp bemessen. Der Rotations-
durchflussmesser lisst jedoch keine grofieren Werte als 820 Lh~! ablesen, und der
Fliissigkeitsverteiler ldsst ebenfalls keinen grofieren RME-Umlauf zu, ohne dass
RME direkt aus dem Fliissigkeitsverteiler nach oben in den Tropfenabscheider

gespritzt werden wiirde.

Auslegung der Kolonne Mit Leerrohrgeschwindigkeiten vy von je nach Tempe-
ratur (0,191-0,218) ms~! und Gasdichten pc von (1,049-0,915) kg m~2 erhilt man
die Gasbelastung der Kolonne F in Pa’° nach (©.7).

F =19y /pc = (0,195 — 0,209) Pa’> 9.7)
P
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Aus dem Produktprospekt des Packungsherstellers sind die in Tabelle 9.3|auf-
gelisteten, fiir die Auslegung wichtigen Daten zu entnehmen [116]]. Druckverlust
und die Hohe einer theoretischen Trennstufe (HETP) lassen sich aus einem im Pro-
duktprospekt abgebildeten Kennlinienfeld ablesen. Da vy sehr gering ist, ist auch
der direkt proportionale Gasbelastungsfaktor F sehr klein, sodass die Kennlinien
zu kleinen Werten extrapoliert werden mussten. Das ist problematisch, weil es bei
zu geringen Gasbelastungen zu Kanalbildung und ungleichmafliger Gasverteilung

kommen kann [117].

Tabelle 9.3.: Daten der eingesetzen Wiascherpackung

Eigenschaft Einheit Wert

Name - Sulzer Mellapak 250.Y
Druckabfall pro Trennstufe mbar 0,3—1,0
Druckabfall bei (70-80) % der Flutgrenze mbarm™! ~2
Minimale Fliissigkeitsbelastung m®m~2h! ~0,2
Maximale Fliissigkeitsbelastung m®m=2h-! > 200

HETP bei Betriebsbedingungen m (=~0,33)
Druckverlust bei Betriebsbedingungen mbarm™! ~0,2

Die Fliissigkeitsbelastung B ist der Fliissigkeitsumlauf bezogen auf den Kolon-
nenquerschnitt. Mit 101,9 m® m=2 h~! befindet er sich in der Mitte des angegebenen
Arbeitsbereichs.

Zur Auslegung von Wischern ist das dimensionslose %-Verhiltnis, der Mas-
senstrom der Waschfliissigkeit bezogen auf den Gas-Massenstrom, ein wichtiger
Parameter. Es gibt die Steigung der Arbeitsgerade im McCabe-Thiele-Diagramm
an. Mittels é kann fiir gegebene Gas- und Fliissigkeitsbeladungen grafisch die
erforderliche Anzahl an Trennstufen und letztlich die Kolonnenhohe bestimmt
werden. Umgekehrt kann bei einem gegebenen Absorber durch Vergrofierung der
Steigung der Arbeitsgeraden, also durch Vergrofierung des Fliissigkeitsstroms bei
gegebenem Gasstrom, die Beladung des Gases verringert werden.

Wihrend fiir das BMHKW Oberwart é ~ 21 berechnet wurde, betragt dieser
Wert beim Versuchswischer im Auslegungsfall 146. Das ist dem geringen Gasstrom
durch den Wascher geschuldet. Durch das hohe é-Verhéiltnis ist eine bestmogliche
Absorption mit der vorhandenen relativ kurzen Packung gegeben. Dartiiber hinaus
ist é tiir den Versuchswascher ohnehin nur von begrenzter Aussagefahigkeit, da
sich durch die vorgelegte, wahrend des Versuchs nicht ausgetauschte RME-Menge
die Lage der Arbeitsgerade so lange dnderte, bis die Gleichgewichtskurve erreicht

wurde.
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9.3. Versuchsdurchfiihrung

Maximale Naphthalin-Aufnahmekapazitat Das Auskristallisieren von Naph-
thalin in der Wascherpackung kann diese verstopfen und sollte daher vermieden
werden. Aus eigenen Versuchen zur maximalen Beladung von RME mit Naph-
thalin Xy in gkg™!, erweitert um die Werte aus [30], wurde fiir Temperaturen im
Bereich (0-50) °C ein linearer Zusammenhang gefunden (9.8).

Xy =9,73- T [°C] + 42,29 (9.8)

Die zugrunde liegenden eigenen Experimente und Literaturdaten sind in Abbil-
dung 9.2 dargestellt.
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Abbildung 9.2.: Loslichkeit von Naphthalin in RME: Vergleich von Literaturdaten
aus [30] und eigenen Experimenten

Bei 0 °C konnen daher maximal 740 g Naphthalin in 17,5 kg RME, das entspricht
20L RME, gelost werden. In den angepeilten 720 m3NId.b‘ pro Versuch mit einer
durchschnittlichen Naphthalinkonzentration von 1,254 gm=y 43, am Wischerein-
gang befinden sich 903 g Naphthalin. Es wird alleine aufgrund der fiir be-
rechneten Dampfdruckerniedrigung von Naphthalin bei 0 °C erwartet, dass 682 g
im Wascher resublimieren. Daher wurde beim 0 °C-Versuch besonders auf einen

eventuellen Anstieg des Druckabfalls iiber den Wiascher geachtet.

9.3. Versuchsdurchfuhrung

Die Versuchsdurchfiihrung ist ebenfalls in [115] ausfiihrlich beschrieben, weshalb
hier nur die wichtigsten Eckpunkte wiedergegeben werden.
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Vor Versuchsbeginn wurde der Wascher mit Wasser und danach mit RME bei
50 °C fiir je mindestens 15 min gespiilt. So sollten eventuell in der Packung oder
im Wascherbecken verbliebener Teer und Reste von beladenem RME entfernt
werden. Dann wurde mit frischem RME gefiillt und auf die gewiinschte Temperatur
gebracht. Der Fiillstand wurde mit 20 L klein gewihlt, um eine moglichst grofie
Anreicherung von Teer und Sattigung des RME zu erreichen. Der Wascher wurde
mit Stickstoff gespiilt, und der Zihlerstand fiir das Produktgas notiert, bevor der
Versuch durch Offnen des Produktgashahns gestartet wurde.

Wiéhrend des Versuchs wurden zusétzlich zur automatischen Datenaufzeich-
nung mehrmals tdglich die Temperaturen und Driicke notiert, wenn die Apparatur
per Fernwartung kontrolliert wurde. Der Fiillstand des Beckens, der durch kon-
densierendes Wasser kontinuierlich steigt, wurde mit einem Zweipunktregler im
Bereich (24-27) L gehalten. Dieser Bereich wurde so gewahlt, dass mit dem Ab-
pumpen begonnen wird, ehe die Gefahr besteht, dass Kondensat anstelle von
RME im Kreis gefiihrt wird. Die wichtigsten Betriebsparameter der Versuche zeigt
Tabelle|9.4} jene der einzelnen Anreicherungsversuche Tabelle

Tabelle 9.4.: Allgemeine Betriebsparameter der Anreicherungsversuche

Grofle Einheit Wert
RME-Umlaufrate Lh! 800
Produktgasstrom nach Wascher ~ m3y 4p h™ 5,140,7
Verhiltnis RME zu Produktgas é kg kg‘1 146
Druck vor Wéscher mbarg 115
Temperatur vor Wascher °C 77,4

Tabelle 9.5.: Daten der einzelnen Anreicherungsversuche

Versuch (T Kalt-RME)  Einheit 0 8 24 39
Zeitraum (2016) - 13.-18.4. 27.4.-25. 30.6.-5.7. 23.-29.6.
Ziel-RME-Temperatur °C 0 10 25 40
Kalt-RME-Temperatur °C 0,3 8,2 23,7 39,3
Versuchsdauer h 116 121 128 145
Gasvolumen m3N,d‘b. 460,2 692,9 666,0 794,5
Gasstrom m3y gp. h7? 3,97 5,73 5,20 5,48
RME-Volumen L 20,0 20,1 20,5 20,1

Die Beprobung des Wischers erfolgte nach folgendem Schema: Eine Viertelstun-
de nach Versuchsbeginn wurden nach dem Wéascher BTX und Thiophen beprobt.
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9.3. Versuchsdurchfiihrung

Ab einer Stunde nach Beginn wurden vor und nach dem Wascher BTX-, Thiophen-
und GC/MS-Proben genommen. Fiinf Stunden nach Versuchsbeginn wurden wie-
der nach dem Wascher BTX und Thiophen beprobt. 25 und 120 Stunden nach
Beginn wurden wieder jeweils vor und nach dem Wascher BTX-, Thiophen- und
GC/MS-Proben genommen. Durch Betriebsstorungen des BMHKW, schwankende
Gasvolumenstrome und temperaturabhidngige Wassergehalte des Produktgases
entsprechen die Messzeitpunkte nicht exakt denselben trockenen Produktgasvolu-

mina. Diese lassen sich aber bestimmen.

9.3.1. Probenahme und Analysemethode

Die Probenahme fiir BTX-Messungen erfolgte mittels Gassack. Sie dauerte hochs-
tens eine Minute. Die Messungen wurden vor Ort unmittelbar nach der Probe-
nahme aus dem beheizten Gassack mit einem Perkin Elmer Clarus 500 GC mit
Polysiloxansdule und FID durchgefiihrt. Auch die Bestimmung des Naphthalinge-
halts aus RME-Proben wurde mit diesem Gerat durchgefiihrt; allerdings wurde das
Ende der Versuchsserie abgewartet, ehe die Proben direkt nacheinander gemessen

wurden.

Die Thiophen-Proben wurden ebenfalls mittels Gassack genommen. Sie wurden
vor Ort an einem Perkin Elmer Clarus 580 GC mit Polysiloxansdule und Agilent
DP-SCD 355 (Dual Plasma Sulfur Chemoluminescence Detector) gemessen.

Die Proben zur Bestimmung am GC/MS des Priiflabors am Institut fiir Verfah-
renstechnik der TU Wien wurden nach dem dort iiblichen Probenahmeprotokoll,
das sich an DIN CEN/TS 15439 orientiert, genommen [54, 26]. Die Probenahme
erfolgte tiber einen beheizten Teflonschlauch. Am Ende der Heizstrecke wurde in
mit Toluol gefiillten Gaswaschflaschen absorbiert und kondensiert. Die ersten zwei
Waschflaschen befanden sich in einem Eisbad bei 0 °C, weitere vier in einem auf
-8 °C gekiihlten Glykolbad. Nach der Waschflaschenstrecke befanden sich Pumpe,
Gaszdhler und Thermometer. Es wurde fiir ungefdhr eine Stunde ein Gasvolumen
von (0,5-1) m3Nld.b. durch die Probenahmeapparatur geleitet. Die Proben wurden
kurz auftauen gelassen, in einer Glasflasche mit Schraubverschluss vereint, und
bis zur Analyse durch das Priiflabor fest verschlossen im Kiihlschrank oder auf Eis
gelagert. Bestimmt wurden die Massenkonzentration von Benzol, Styrol, 1H-Inden
und Naphthalin bezogen auf trockenes Produktgas bei Normbedingungen.
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

9.4. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der GC-Analysen wurden auf trockenes Gas bei Normbedingungen
(101325Pa, 273,15 K) umgerechnet. Ebenso wurden die Zdhlerstdnde, bei denen
Proben genommen worden waren, auf trockenes Gas bei Normbedingungen um-
gerechnet. Die gemessenen Teerkonzentrationen vor dem Waischer fasst Tabelle
zusammen. Ausfiihrliche Tabellen aller gemessenen Teerkonzentrationen befinden
sich in Anhang[A.3|auf Seite Alle Teerkonzentrationen sind in Tabelle[9.6/in
den Einheiten angegeben, in denen das jeweilige Messergebnis vorlag.

Tabelle 9.6.: Teerkonzentrationen am Waschereingang

Einheit 0°C o 8°C o
Benzol (GC) gm™\4p. 13,652 1,134 | 16,206 0,782
Toluol gm™N db. 3489 0,165 | 4,240 0,221
Xylol gm N 4p. 1,130 0,074 | 1,214 0,070
Thiophen ppmy ) ) 1543 1,53
Benzol mgm N q4p. | 17475 236 | 14832 1687
Styrol mgm N 4. 550 3 601 170
1H-Inden mg m‘SN,d_b. 634 11 761 182
Naphthalin  mgm™Syqp. | 1023 20 1135 133

Einheit 24°C o ‘ 39°C o ‘ Mittel o
Benzol (GC) gm™yNqb. 21,620 2,593 | 27,114 4,578 | 19,648 2,272
Toluol gm N 4b. 4229 0399 | 5116 0,734 | 4,268 0,380
Xylol gmN qp. 1,289 0,082 | 1,748 0,269 | 1,345 0,124
Thiophen ppmy 23,86 7,26 | 1942 559 | 1957 4,80
Benzol mgm=y 4p. | 24516 5658 | 24709 3024 | 20383 2651
Styrol mgmNg4p. | 704 126 826 135 670 109
1H-Inden mg m_3N,d.b. 942 67 896 214 808 119
Naphthalin = mgm™y4p. | 1720 283 1138 289 1254 181

Y beim 0 °C-Versuch nicht gemessen

Es wurden mit GC/MS detektierbare, verhaltnismafiig kleine Teermolekiile un-
tersucht, da diese besonders schwierig abzutrennen sind. Deshalb waren sie auch
nach der Gasreinigung des BMHKW Giissing, von wo das Produktgas bezogen
worden ist, noch in ausreichender Menge nachweisbar. Benzol hat dartiiber hinaus
den grofiten Anteil an Teer bei DFB-Dampfvergasern. Es wurde mit zwei Mess-
methoden bestimmt: Die Messung mittels GC/FID direkt aus einem temperierten
Gassack wird in Tabelle 9.6|und im Folgenden als Benzol (GC) bezeichnet. Benzol
bezeichnet die Messung mittels GC/MS aus Toluol.
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

Da die Probenahme fiir die GC/MS-Messungen tiber einen lingeren Zeitraum
als bei den GC-Messungen erfolgte, wurden kurzfristige Konzentrationsschwan-
kungen ausgeglichen. Dartiiber hinaus ist das Analysenergebnis der Mittelwert
einer Dreifachbestimmung. Deshalb werden die GC/MS-Messungen als vertrau-
enswiirdiger erachtet.

9.4.1. Abscheidegrade

Fiir jede Teerkomponente wurde der Abscheidegrad 7 berechnet.

n= .Bein _‘ :Baus (9'9)
ﬁ em

Darin bedeuten B,;, und B,,s die Massenkonzentration der jeweiligen Teerkom-
ponente (Benzol (GC), Toluol, Xylol, Thiophen, Benzol (GC/MS), Styrol, 1H-Inden
und Naphthalin) vor und nach dem Wascher in g m‘?’N,d‘b.. Als B.in, wurde jeweils
die B4us herangezogen, die zeitlich am nichsten lag. Diese Herangehensweise wur-
de gewdhlt, weil sich die B,;, durch Schwankungen im Kraftwerksbetrieb immer

wieder dnderten.
Um von der eingesetzten RME-Menge unabhiéngige Ergebnisse zu erhalten,

wurden die Gasvolumina, bei denen Messungen durchgefiihrt worden sind, auf
Ve

VRME

an, die pro Liter eingesetztem RME zu einem bestimmten Abscheidegrad von Teer

das eingesetzte RME-Volumen bezogen. Somit gibt die Menge an Produktgas

befreit werden kann. Als Modellfunktion wurde, da sich ein Gleichgewicht im
Wascher einstellte, ein exponentieller Ansatz der Form

1%
'7< Ve ) = ¢ Vuie 9.10)
VRME

gewdhlt. Der Fit-Parameter f wurde iiber die Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate ermittelt. Eine Ausnahme bildet Naphthalin: bei Temperaturen unterhalb von
24 °C war die Konzentration vor dem Wischer tiber dem Sittigungsdampfdruck
bei Waschertemperatur. Das bedeutet, dass die Differenz zwischen Eingangs- und
Sattigungskonzentration bei einer gewdhlten Temperatur unter 24 °C immer ab-
geschieden wird, da es zum Resublimieren kommt. Beim 0 °C und 10 °C Versuch
wurde der Ansatz aus daher zu

17

17<VVG )zoc—l—(l—oc)-ef'VRME; a<1 (9.11)
RME

erweitert. Darin ist « jener Anteil, der aufgrund von Resublimierung abgeschie-
den wird. Auf ihn hat die Beladung des RME mit Teer keinen Einfluss. Die Stti-
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

gungskonzentration wurde unter der Annahme, dass sich das Produktgas ideal
verhilt, nach der modifizierten Wagner-Gleichung (4.16) berechnet.
Um eine Verféalschung der Fits durch schwankende Teerkonzentrationen im

Produktgas gering zu halten, wurden zwei Ausschlusskriterien definiert:

1. Ist bei der letzten GC-Messung ein 17 < 0, ist davon auszugehen, dass eine un-
terdurchschnittliche Teerkonzentation am Waschereingang vorlag. Deshalb
wurde offenbar desorbiert. In diesem Fall wurde die gesamte Messung, also

alle BTX oder Thiophen, von der Berechnung des Fits ausgeschlossen.

2. In der Néhe des Gleichgewichts haben haben Schwankungen in S,;, einen
grofien Einfluss auf B,,s. Deswegen wurden jene einzelnen Datenpunkte, wo

n < 0,2 ist, von der Berechnung des Fits ausgeschlossen.

Die so erhaltenen Diagramme sind Abbildung 9.7und 9.9} Da sehr groBe
und sehr kleine Volumina betrachtet worden sind, wurden die Abszissen logarith-
misch gezeichnet. In den dazugehérigen Residuendiagrammen, Abbildung[9.4}
und 9.10, werden die gemessenen Abscheidegrade # mit den berechneten 7 ver-
glichen. Abweichungen unter +0, 1 sind dabei erstrebenswert. Alle Fit-Parameter
sind in Tabelle auf Seite[I88| zusammengefasst.

0°C-Versuch Die Abscheidegrade dieses Versuchs und ihre Fits sind in Abbil-
dung dargestellt. Es wurden erwartungsgemafs sehr hohe Abscheidegrade
auch bei grofien durch den Wascher geleiteten Produktgasvolumina festgestellt.
Lediglich Toluol und Benzol zeigten bereits bei 10 mSN,d.b. L1 sehr geringe Ab-
scheidegrade von knapp 0,4 bzw. 0,15 und darunter. Bei diesem Versuch sticht
besonders die Differenz zwischen den Messmethoden fiir Benzol ins Auge: mit
dem GC in Giissing wurden deutlich geringere Abscheidegrade ermittelt, als mit-
tels nasschemischer Probenahme und GC/MS-Analyse. Beim Verlauf des Fits fiir
Naphthalin wurde zwischen der exponentiellen Angleichung und dem konstanten
Resublimieren durch Taupunktunterschreitung (75,5 %) gewichtet.

Betrachtet man die Residuen in Abbildung[9.4, so sieht man, dass bei niedrigen
Yc_ eine sehr gute Ubereinstimmung des Fits mit den Messwerten herrscht. Bei

VRME
der letzten Messung wurden jedoch zum Teil erhebliche Abweichungen festgestellt.

Insbesondere der aus GC-Messungen berechnete Benzol-Abscheidegrad von -0,28
war auffillig: Bei den anderen beiden aus demselben Gassack bestimmten Verbin-
dungen Toluol und Xylol wurde keine negative Abweichung der Messwerte vom
Fit beobachtet, sondern im Gegenteil eine positive. Diese Abweichung lésst sich
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

0,01 0,1 1 10 100
Ve/Vame / m3yap./L

= Benzol (GC) 0°C = Toluol 0°C = Xylol 0°C = Benzol 0°C = Styrol 0°C ® 1H-Inden 0°C ® Naphthalin 0°C

Abbildung 9.3.: Messwerte und Fit der Teerabscheidung im Wascher bei 0,3 °C

auch nicht aus den tiber GC/MS-Messungen ermittelten Abscheidegraden erkla-
ren, welche mit dem Fit sehr gut tibereinstimmen. Aus diesem Grund wurde der
gesamte Benzol (GC)-Fit dieses Versuchs vom im ndchsten Abschnitt beschriebenen

temperaturabhdngigen Modell ausgeschlossen.
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Abbildung 9.4.: Residuendiagramm zur Teerabscheidung im Wascher bei 0,3 °C

8°C-Versuch Die Abscheidegrade dieses Versuchs und ihre Fits sind in Ab-
bildung 9.5 dargestellt. Auch hier wurden sehr hohe Abscheidegrade auch bei
groflen durch den Wischer geleiteten Produktgasvolumina festgestellt. Eine deut-
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

liche Verringerung der Abscheidegrade im Vergleich zum 0 °C-Versuch ist bei
den aus GC-Messungen ermittelten Abscheidegrade nicht zu erkennen. Die aus
GC/MS-Messungen ermittelten Abscheidegrade fallen erwartungsgemaf bei glei-
chen VI‘;I\(iIE etwas geringer aus als beim 0 °C-Versuch. Die beiden Messmethoden
stimmen ab diesem Anreicherungsversuch besser tiberein. Fiir Benzol wird tiber
GC-Messungen ab nun etwas hohere Abscheidegrade berechnet als iiber GC/MS-

Messungen. Ab diesem Versuch wurde auch Thiophen bestimmt, dessen Abschei-

degrad vergleichbar mit jenem von Benzol ist. Beim Verlauf des Fits fiir Naphthalin
wurde zwischen der exponentiellen Angleichung und dem konstanten Resublimie-

ren durch Taupunktunterschreitung (55,9 %) gewichtet.
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Ve/Verme / m3yap./L
= Benzol (GC) 8°C Toluol 8°C Xylol 8°C Thiophen 8°C
® Benzol 8°C = Styrol 8°C ® 1H-Inden 8°C ® Naphthalin 8°C

Abbildung 9.5.: Messwerte und Fit der Teerabscheidung im Wascher bei 8,2 °C

Die Residuen in Abbildung 9.6| zeigen, dass nur bei sehr niedrigen VZ;E eine
gute Ubereinstimmung des Fits mit den Messwerten herrscht. Mit zunehmendem
Gasvolumen wird die Abweichung des Fits von den Messwerten grofSer, bis sie bei
der letzten GC-Messung am grofiten ist. Diese negative Abweichung von -0,03 fiir
Xylol bis -0,21 fiir Thiophen kann durch Desorption erkldrt werden: Nachdem sich
im Wischer ein Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde durch den vergrofSerten
Volumenstrom aufgrund der Probenahme dieses offenbar gestort, sodass nach dem

Wascher eine hohere Teerkonzentration gemessen wurde als davor.
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Abbildung 9.6.: Residuendiagramm zur Teerabscheidung im Wéscher bei 8,2 °C

24 °C-Versuch Die Abscheidegrade dieses Versuchs und ihre Fits sind in Ab-
bildung9.7|dargestellt. Bei groflen durch den Wascher geleiteten Produktgasvo-
lumina reduzierten sich die Abscheidegrade deutlich: Bereits bei 10m3y g3, L™
wird Benzol nicht mehr abgeschieden. Bei 100 m3Nld.b, L~! wird nur noch Naph-
thalin zum Grofsteil (80 %) abgeschieden. Alle ermittelten Abscheidegrade fallen
erwartungsgemif bei gleichen *¢

VRME
Messmethoden stimmen gut {iberein. Ab dieser Wéschertemperatur werden die

geringer aus als beim 8 °C-Versuch und beide

Fits fiir Naphthalin analog zu den {ibrigen untersuchten Verbindungen berechnet,

weil kein Resublimieren durch Taupunktunterschreitung mehr erwartet wird.
Die Residuen in Abbildung[9.8| zeigen bei hoheren VJ‘:AGAE grofiere Abweichungen

des Fits von den Messwerten, besonders die letzte Messung weicht deutlich ab.

Toluol und Thiophen sind um +0,27 hoher als laut Modell zu erwarten wire,
wihrend Styrol (-0,11) und Benzol (-0,20) nach unten abweichen. Ein moglicher
Grund fiir diese Abweichungen ist eine lingere Unterbrechung der Gasversorgung

wiahrend des Versuchs.
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Abbildung 9.7.: Messwerte und Fit der Teerabscheidung im Wascher bei 23,7 °C
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Abbildung 9.8.: Residuendiagramm zur Teerabscheidung im Wascher bei 23,7 °C
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

39°C-Versuch Abbildung[9.9|zeigt die aus den Messungen ermittelten Abschei-
degrade und ihre Fits. Die beiden Messmethoden stimmen gut iiberein. Der
Naphthalin-Fit wurde analog zu den {iibrigen untersuchten Verbindungen be-
rechnet. Im Vergleich zum 24 °C-Versuch verringerten sich die Abscheidegrade
fiir ein gegebenes Produktgasvolumen erwartungsgemafs weiter deutlich. Be-
reits bei 1m3y qp. L~ wird kaum noch Benzol und Thiophen abgeschieden; bei
100 m3y 4. L~ wird alleine Naphthalin zu knapp 40 % abgeschieden, die iibrigen
untersuchten Teerkomponenten werden nicht mehr abgeschieden.

Schliefst man aus diesem Punkt auf den Wiascher in Oberwart, der bei d4hnlichen
Bedingungen betrieben wird, ist aus einer ersten Schatzung anzunehmen, dass auch
dort die Beladung von Naphthalin und besonders schwereren Teerkomponenten
verringert wird, wiahrend leichtere Teerkomponenten den Wascher ungehindert

passieren.
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Abbildung 9.9.: Messwerte und Fit der Teerabscheidung im Wascher bei 39,3 °C

Die Residuen in Abbildung zeigen mit zunehmenden Ve otwas grofiere

1%
Abweichungen des Fits von den Messwerten. Sie liegen jedoch Xéist unter denen
der vorher beschriebenen Versuche. Am stiarksten weicht eine Thiophen-Messung
bei VZ;E = 1,99 um -0,15 ab. Dartiber hinaus weicht Styrol bei der letzten Messung
um +0,12 vom Modell ab.
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Abbildung 9.10.: Residuendiagramm zur Teerabscheidung im Wéscher bei 39,3 °C

Interpretation Vergleicht man Abbildung[9.3)[9.5,[0.7jund 0.9} fallt ein Muster auf,
dem die Fits der Teerabscheidung folgen: Schon bei sehr niedrigen Gasvolumina
wird eine Sattigung mit Benzol und Thiophen erreicht, gefolgt von Toluol, Styrol
und Xylol, 1H-Inden und schliefilich Naphthalin. Dementsprechend sind die Fit-
Parameter f fiir Benzol grofs, und jene fiir Naphthalin klein.

Die Residuen nehmen bei allen Versuchen mit zunehmenden Produktgasvolu-
men zu: Das ist auf schwankende Prozessbedingungen (Volumenstrom, Temperatur
und Teerkonzentration) zuriickzufiihren. Diese Fehler akkumulieren sich im Lauf
des Versuchs. Sie werden durch die Fits nicht berticksichtigt und verfdlschen das

Ergebnis.

Zum Abscheideverhalten von Teerkomponenten aus Produktgas in verschie-
denen Waschfliissigkeiten wurde nur eine Publikation gefunden [28]]. Die darin
publizierten Abscheidegrade konnen nur fiir BTX und Styrol nachvollzogen wer-
den: Auch in der Literatur sind die Abscheidegrade hoch (iiber 90 %) und steigen
mit der molekularen Masse des Analyten. In [28] wurde jedoch fiir Naphthalin
nur ein mittlerer Abscheidegrad von 90,3 % beobachtet. Das ist geringer als jener
fiir Toluol, Xylol, Styrol und 1H-Inden. Dieses Ergebnis kann mit den eigenen
Versuchen nicht nachvollzogen werden. Eine Sattigung mit Naphthalin ist in [28]
im Versuchsverlauf auch nicht zu erkennen. Moglicherweise wurde durch den
Versuchsaufbau der zitierten Arbeit in Leitungen resublimiertes Naphthalin durch
die Probenahme (abwechselnd vor und nach dem Absorber) verschleppt.
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9.4.2. Temperaturabhdangiges Modell der Abscheidegrade

Um die in Abschnitt ermittelten Fits breiter anwenden zu konnen, wurden sie
zu einem temperaturabhidngigen Modell zusammengefasst (9.13). Dazu wurde der
Fit-Parameter f aus (9.10) um einen exponentiellen Ansatz erweitert (9.12).

f(T)=a-" (9.12)

. ( Ve T> _ efa.eb»T.V:AcAE 013)

7/
VRME

Mit erhilt man fiir jede der betrachteten Spezies aufier Naphthalin eine
Gleichung, mit der der Verlauf der Abscheidegradfunktion fiir Temperaturen im
Bereich (0-39) °C beschrieben werden kann. Fiir Naphthalin werden zwei Gleichun-
gen angegeben: Naphthalin-NT gilt im ,Niedertemperaturbereich” bis unter 24 °C.
Dort wird mit einem konstantem Fit-Parameter f und einem temperaturabhdngi-
gen Anteil der Resublimierung « (9.11) gerechnet. Bei Temperaturen tiber 24 °C
wird mit Naphthalin-HT eine Gleichung analog zu den iibrigen Spezies verwen-
det. Benzol (GC) bei 0 °C wurde wegen Abweichungen nicht zur Modellbildung
verwendet. Abbildung zeigt die aus den Fits erhaltenen Parameter f, und die
Modellfunktionen nach (9.12). Die Modellparameter 4, b sind in Tabelle auf
Seite [189| dargestellt.

Die Modellfunktionen aller Spezies weisen in Abbildung [9.11] bei logarithmi-
scher Darstellung dieselbe Steigung, also sehr dhnliche temperaturabhdngige Ex-
ponenten b von im Mittel 0,0058 K~! auf, mit Ausnahme von Naphthalin. Da b fiir
Naphthalin-HT nur aus zwei Messungen gebildet wurde, ist es wahrscheinlich,
dass die Abweichung durch Messfehler zustande gekommen ist. Der Faktor a
ist bei den Analyten, die tiber den gesamten Temperaturbereich mit denselben
Parametern beschrieben werden kdnnen, sehr unterschiedlich. Die Werte von a
reichenvon2-10"1 L m_SN,d.b. fiir 1H-Inden bis 2 - 10~ L m_SN,d.b. fiir Benzol (GC).
Die Modellfunktion von Thiophen ist jener von Benzol sehr dhnlich, genauso wie
die von Xylol mit jener von Styrol, weshalb sie in der Abbildung kaum sichtbar
sind.

Die relative Abweichung der aus dem Modell berechneten Parameter f von den

aus Messungen durch Fit erhaltenen Parametern f, 2f istin Abbildung|9.12|dar-

gestellt. Die relative Abweichung wurde anstelle von Residuen gewéhlt, weil Werte
tiber drei Groflenordnungen verglichen werden. Darin sind beim 0 °C-Versuch er-
hebliche Abweichungen des Modells bei den auf GC-Messungen beruhenden Spe-
zies Toluol und Xylol sichtbar. Davon abgesehen bewegen sich die relativen Abwei-
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Abbildung 9.11.: Temperaturmodell der Anreicherungsexperimente: Jeder Daten-
punkt stellt einen durch die Methode der kleinsten Quadrate
ermittelten Parameter f einer Teerkomponente bei gegebener
Temperatur dar, die Linien das sie verbindende Modell.

chungen zumeist in einem +20 %-Intervall, das neben Messfehlern auch schwan-
kenden Teerkonzentrationen im Produktgas und — im Fall des 24 °C-Versuchs —
Anlagenstillstinden geschuldet ist. Beim fiir das Umlegen auf den Wascher im
BMHKW Oberwart wichtigen 39 °C-Versuch ist die relative Abweichung aller
Spezies mit unter +10 % klein.

Betrachtet man X, die Beladung des RME mit einer Teerkomponente, in g kg™

Bein Vi / VRME
X= /0 7 (V) dvV 9.14)

erhdlt man durch Auflosen des Integrals (9.15) und Umformen eine Geradeng]ei-
chung (9.16).

__Ben 4
X = e T (1-17) (9.15)
n(X)= —pRgA’?'f X +1 (9.16)

Fiir einen Wascher ist bei konstanter Produktgasqualitdt und RME-Temperatur
der Bruch in (9.16) eine Konstante. Es ergeben sich fiir jeden Anreicherungsversuch
eine Schar von Geraden, die ihren Ursprung bei X = 0 und 7 = 1 haben. Sie fallen
unterschiedlich steil, bis sie 7 = 0 erreichen. Abbildung9.13|zeigt # (X) fiir den
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Abbildung 9.12.: Relative Abweichung der aus dem Modell berechneten Parameter
f aus Abb. von den aus Messungen gefitteten Parametern f

39 °C-Versuch im Vergleich mit den aus Messungen erhaltenen Abscheidegraden.
Ihnen wurden mit Hilfe der gefitteten f eine Beladung zugeordnet. Die Differenz
An zwischen den modellierten und den gefitteten Abscheidegraden gibt die Giite
des Modells an. Sie ist in Abbildung[9.14/zu sehen. Die entsprechenden Diagramme
der anderen Versuche befinden sich im Anhang ab Seite 190}

In Abbildung sind die Abscheidegrade nur im Bereich [0 < 57 < 1] darge-
stellt. Wahrend Werte {iber 1 unphysikalisch sind, sind #7 < 0 moglich: Sie entspre-
chen der Desorption. Da sie durch die angenommene Gleichgewichtseinstellung
beim Erstellen der Fits nicht berticksichtigt worden ist, wurden keine 7 < 0 gezeich-
net. Jenes X, bei dem die Geraden 1 = 0 beriihren, ist die Gleichgewichtsbeladung.

Uber sie hinaus kann nicht absorbiert werden.

Es fallt auf, dass der Abscheidegrad von Thiophen extrem steil abfallt. Verursacht
wird das durch das mit Benzol vergleichbare f von 1,83 L m™y 45, und die sehr
geringe Konzentration von 19,4 ppmy. Der Abscheidegrad verringert sich, auf das
Gasvolumen bezogen, gleich schnell wie jener von Benzol, obwohl die Konzen-
tration viel geringer ist. Deshalb wird viel weniger Thiophen als Benzol im RME
absorbiert, und die Gleichgewichtsbeladung fillt entsprechend gering aus. Eben-
falls auffllig ist der grofie Unterschied zwischen den aus GC-Messungen und den
aus GC/MS-Messungen ermittelten Geraden fiir Benzol. Die auf GC-Messungen
basierende Gerade verlauft dhnlich steil wie die von 1H-Inden, wihrend die auf
GC/MS-Messungen basierende Gerade dhnlich steil wie jene von Xylol ist. Wegen
der iiber alle Versuche grofieren Summe der Fehlerquadrate der GC-Messungen,
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Abbildung 9.13.: Abscheidegrade (Punkte) und berechnete Abscheidegrade (Lini-
en) in Abhédngigkeit von der Beladung des RME bei 39,3 °C

der langeren Probenahme und einer Dreifachbestimmung werden die aus GC/MS-
Messungen ermittelten Daten als zuverldssiger erachtet.

Es lasst sich kein System aus den Gleichgewichtsbeladungen erkennen, aufier
dass Thiophen und Styrol die geringsten, und 1H-Inden und Naphthalin die grofs-
ten aufweisen.

Die Differenzen der Abscheidegrade in Abbildung sind im Allgemeinen ge-
ringer als 0,1. Lediglich eine Thiophen-Messung, bei der desorbiert wurde, weicht
um {iber 0,1 nach unten ab. Benzol und Styrol weichen bei relativ hohen Beladun-
gen etwas nach oben ab. Das heif$t, dass hier noch absorbiert wurde, obwohl nach
dem Modell bereits die Gleichgewichtsbeladung erreicht worden ist. Das kann
auf den zwischenzeitlichen Ausfall des Kryostats wahrend des Versuchs und die
damit einhergegangene kurzfristig etwas hohere RME-Temperatur von maximal
44 °C zuriickzufiihren sein. Dadurch wurde kurzfristig nicht absorbiert sondern
desorbiert, wodurch zum Versuchsende hin die Gleichgewichtsbeladung noch

nicht erreicht worden ist.
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Abbildung 9.14.: Abweichung der berechneten Abscheidegrade von den Fits der
Messwerte in Abhédngigkeit von der Beladung des RME bei
39,3°C

9.4.3. Emulsion im Wascherbecken

In der Isolierung des Wascherbeckens war ein 10 cm breiter Streifen ausgelassen,
der als Sichtfenster diente, um den Einfluss von RME-Temperatur und Versuchs-
dauer auf die Trennung von RME und Kondensat beobachten zu kénnen. Aufser-
dem war beim 0 °C- und beim 8 °C-Versuch mit resublimierendem Naphthalin zu
rechnen, dessen Verhalten im Wascherbecken beobachtet wurde.

0°C-Versuch Bei diesem Versuch fand keine ausreichend schnelle Trennung von
Kondensat und RME statt. Die obere Phase war sehr hell und milchig; es handelte
sich offensichtlich um W/O-Emulsion von RME, die iiber einen breiten Bereich
ohne klare Grenze in O/W-Emulsion iiberging. Die Trennung erfolgte langsamer
als der Fliissigkeitsstand im Becken anstieg, sodass milchig-graue O/W-Emulsion
von der Sumpfpumpe abgezogen wurde. Sie ist in Abbildung zu sehen.

8°C-Versuch Mit der Versuchslaufzeit erfolgte eine immer bessere Trennung von
RME und Kondensat, wie in Abbildung anhand von drei Proben zu sehen
ist. Diese Kldarung des Kondensats im Laufe des Versuchsbeginn war auch bei den
beiden weiteren Versuchen zu beobachten. Der im Lauf des Versuchs von anfangs
17 L (die restlichen 3 L RME befanden sich im Umlauf) auf 27 L ansteigende Fiill-
stand, und die sich dadurch von der Probenahmestelle entfernende Phasengrenze
wirkten sich ebenfalls positiv auf die Trennung von RME und Kondensat aus. Es
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(b)

Abbildung 9.15.: Emulsion statt Kondensat wihrend des 0°C-Versuchs @)
und Kondensatproben des 8°C-Versuchs nach 13,5 m3N,d,b.,
42,6 m’\ qp, und 86,2m°y qp. (o)

war, wie beim vorherigen Versuch, viel Kondensat im RME emulgiert, der triib
gelb-griin gefarbt war.

Kleine Naphthalinpartikel wurden aus der Packung ins Becken gespiilt, wie in
Abbildung[9.16a| zu sehen ist. Sie reicherten sich am unteren Rand einer milchig
weifsen Mischphase an. Der orange Pfeil in Abbildung zeigt auf den Bereich
nahe der klaren Kondensatphase, wo die Partikel gut als solche zu erkennen
sind. Weiters erkennt man in dieser Abbildung oberhalb und rechts des Pfeils
Wassertropfen, die nach unten absinken. Obwohl Naphthalin eine grofiere Dichte
als Wasser hat (p = 1,14 ¢ cm~3), waren keine ins Kondensat absinkenden Partikel
zu beobachten. Auch in den Proben in Abbildung [9.15b| waren keine Partikel zu
sehen. Offenbar wurden die Partikel durch die Grenzflichenspannung in der 6ligen
Phase gehalten.

24 °C-Versuch Bei diesem Versuch erfolgte eine klare Trennung von Kondensat
und RME. Abbildung zeigt den Bereich der Phasengrenze zwischen RME
und Kondensat vergrofiert und mit verstarktem Kontrast. Im etwas weniger trii-
ben RME sind einzelne Wassertropfen erkennbar. Festes Naphthalin wurde nur
vereinzelt im RME beobachtet. Es reicherte sich nicht an der Phasengrenze an.

39 °C-Versuch Beim Versuch mit der hochsten RME-Temperatur wurde wie
beim 24 °C-Versuch eine klare Trennung in RME und Kondensat beobachtet. In
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(b)

Abbildung 9.16.: Naphthalinpartikel im Wischerbecken wihrend des 8°C-
Versuchs @, die sich an der Phasengrenze anreichern (]E[)

(a) (b)

Abbildung 9.17.: Trennung Kondensat — Emulsion beim 24 °C-Versuch @ Kontrast
vergrofiert) und beim 40 °C-Versuch @
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Abbildung[0.17b]ist der Bereich der Phasengrenze zwischen RME und Kondensat

zu sehen. Festes Naphthalin wurde bei diesem Versuch nicht beobachtet.

Diskussion Im Vergleich zeigt sich, dass bei geringeren RME-Temperaturen
hohere Abscheidegrade, zum Teil auch durch Resublimieren, erzielt werden. Al-
lerdings 16st sich Naphthalin bei niedrigen Temperaturen schlecht in RME (9.8),
sodass es sich als Feststoff im 8 °C-Versuch an der Phasengrenze zwischen RME
und Kondensat anreicherte.

Fiir das BMHKW Oberwart wire eine RME-Temperatur moglichst nahe am
Gefrierpunkt des Wassers auf den ersten Blick vorteilhaft, da die Grenzschicht, und
mit ihr bevorzugt Naphthalin in die Brennkammer des DFB-Reaktors gefordert
werden wiirde. Dem stehen jedoch ein hoher finanzieller und energetischer Auf-
wand fiir eine Kéltemaschine und die mit sinkender Temperatur immer langsamer
trennenden O/W-Emulsionen entgegen.
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Abbildung 9.18.: Verlauf des Druckverlusts iiber die Wéascherpackung

Dartiber hinaus ist festes Naphthalin ein Risiko fiir die Wascherpackung. Sie
konnte dadurch verstopft werden, falls sich innerhalb der Packung kein Gleich-
gewicht durch Kanile mit sehr hoher Fliissigkeitsbelastung einstellen sollte. Ab-
bildung zeigt den Druckverlust iiber die Wascherpackung im Verlauf des
0°C-, 8°C- und 24 °C-Versuchs. Bei allen Versuchen ist ein Ansteigen des Druck-
verlusts zu erkennen. Die durchschnittliche Steigung des Druckverlusts wird dabei
mit steigender Temperatur geringer. Diese Beobachtung ladsst sich mit weniger
resublimierendem Naphthalin bei steigender Temperatur erkldren. Von Versuch

zu Versuch stieg weiters der Druckverlust zu Versuchsbeginn: Das deutet darauf
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

hin, dass trotz Reinigung des Waschers zwischen den Versuchen nicht alles Naph-
thalin entfernt wurde, sondern ein Rest in der Packung verbleibt. Andererseits
wird im Technikum Giissing ein Wascher bei 6 °C betrieben, der dem Wéscher in
dieser Arbeit dhnlich ist [118,[119]. Er ist seit Jahren in Verwendung, ohne dass die
Packung verstopft wire. Das spricht dafiir, dass sich in der Wascherpackung ein
Gleichgewicht zwischen festem Naphthalin und RME bildet.

Auf Basis der hier vorgestellten Versuche sollte eine Temperatur von 24 °C im
Waischerbecken des BMHKW Oberwart dennoch nicht unterschritten werden, um

der Bildung von Emulsionen entgegenzuwirken.

9.4.4. Naphthalinbilanz

Im Gaswadscher tritt ein Massenstrom an Naphthalin iz, in gh‘1 ein. Er teilt sich

in einen durch den RME abgeschiedenen Massenstrom (71, in g h™1), und in einen

mit dem gereinigten Produktgas den Wascher verlassenden Massenstrom 74,5 in
-1

gh™:

mein = makk + Mlgys g makk = mein — Mays (9-17)

Das abgeschiedene Naphthalin nach ist im RME gel6st und reichert sich
im Lauf des Versuchs dort an. Dies wurde tiberpriift, indem pro Versuch drei
RME-Proben von jeweils 100 mL gezogen wurden und deren Naphthalingehalt
bestimmt wurde.

Aus erhdlt man durch Einsetzen von die Beladung des RME mit

einer Teerkomponente in Abhédngigkeit von VVG :
RME

s = Pein <1 _ e—f'vXXiE> (9.18)
PRME - f

Bereits die jeweils ersten Proben wiesen Naphthalinkonzentrationen von im Mit-
tel13,1g L1 auf. Das entspréache einer Naphthalinkonzentration von 36,1 g m‘3Nld.b.
im Produktgas vor dem Wischer und ist um ein Vielfaches grofier als gemessen.
Die weiteren Messungen zeigten einen relativ geringen weiteren Anstieg der Kon-
zentration.

Eine Erkldrung fiir die hohen Naphthalinkonzentrationen in den jeweils ersten
Proben ist, dass bis zum Erreichen der Betriebstemperatur Naphthalin aus der
Packung gelost wurde, welches dort in vorherigen Versuchen resublimiert worden

ist. Der bereits erwdhnte ansteigende Druckverlust tiber die Wascherpackung lasst
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

diesen Schluss ebenfalls zu. Naphthalin wurde offensichtlich trotz Sptilung des
Waschers zwischen den Versuchen nicht vollstandig entfernt.

Diese Blindwerte wurden korrigiert, indem die jeweils ersten Messwerte zur
Kalibrierung der berechneten Werte verwendet wurde. Auf diese Art wurden
Anfangsbeladungen von im Mittel 10,93 gkg™! gewahlt. Fiir die Berechnungen
wurden die gemessenen Massenkonzentrationen ndherungsweise in Beladungen

umgerechnet. Dazu wurden folgende Annahmen getroffen:

1. Im Produktgas vor dem Wascher entspricht die Konzentration aller Teerkom-
ponenten dem 1,1-fachen der Summe aller gemessenen Teerkonzentrationen.
Dies geschieht, um nicht gemessene Teerkomponenten wie Ethylbenzol zu
berticksichtigen.

2. Der gesamte Teer aufler Naphthalin wird als , Benzol” betrachtet.

3. Teer 16st sich in RME ideal: Die partiellen molaren Volumina von Naphthalin

und , Benzol” entsprechen den molaren Volumina der Reinstoffe.

Die gemessenen Konzentrationen, die daraus abgeleiteten Beladungen und
die berechneten Beladungen sind in Tabelle 9.7| zusammengefasst und in Abbil-
dung graphisch dargestellt.

In Abbildung[9.19 befinden sich durch die Kalibrierung der Abscheidefunktion
die jeweils ersten Datenpunkte genau auf den Beladungsfunktionen. Auch die
zweiten Messungen stimmen mit (87-109) % des berechneten Werts gut iiberein.
Die Abweichungen lassen sich mit schwankenden Teerkonzentrationen im Pro-
duktgas begriinden. Die letzten Messwerte weichen mit (73-95) % des berechneten
Werts etwas stédrker ab. Auffillig ist, dass der berechnete Wert ausschliefslich, und
zum Teil erheblich, unterschritten wurde.

Beim 0 °C-Versuch wurden 95 % der vorhergesagten Naphthalinbeladung tat-
sdchlich gefunden. In den Versuchen bei 39 °C und 24 °C waren es 90 %, jedoch
bei 8 °C lediglich 73 %. Genau bei diesem Versuch wurde beobachtet, dass sich
festes Naphthalin an der Phasengrenze im Wascherbecken ansammelte, wie in
Abbildung auf Seite [119] bereits gezeigt wurde. Dieses Naphthalin fehlt in
weiterer Folge in der Naphthalinbilanz.

Bei 0°C konnte eine Ansammlung von festem Naphthalin nicht beobachtet
werden, da der gesamte Beckeninhalt sehr triib war. Aufgrund des geringen Gas-
volumens, das wihrend des Versuchs den Wéscher passierte, entspricht die dritte

Messung dieses Versuchs einem im Vergleich zu den anderen Versuchen geringen
Ve
VRME

durch fiel bei gleicher Versuchsdauer und gleicher Durchmischung des RME der

von 22,985 in Vergleich zu Werten tiber 30 bei den anderen Versuchen. Da-
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Tabelle 9.7.: Gemessene Naphthalinkonzentration im RME B, daraus abgeleitete
Beladung X p, aus den Abscheidegraden berechnete Beladung X und
das Verhiltnis von Xg zu X

/M L B/gLlt Xp/gkg! X/gkg! % /%

VRME
0 °C-Versuch

0,295 12,1 10,8 10,8 100
1,980 13,2 12,2 12,7 96
22,985 33,5 34,7 36,6 95
8 °C-Versuch
0,662 13,8 12,4 12,4 100
2,045 13,4 12,4 14,2 87
34,716 40,6 40,0 54,91 73
24 °C-Versuch
0,205 14,2 12,6 12,6 100
5,385 20,3 19,3 19,3 100
31,771 50,1 49,7 52,3 95
39 °C-Versuch
0,884 11,6 10,5 10,5 100
4,838 17,7 16,8 15,5 109
38,954 46,4 459 51,2 90
0 : : : ]
| | | |
P o e s
= 1 1 1
x | : |
g ! e e
O I S - hmmmmmmm e bmmmmmmmmmeeeeeeo
E E °C = 8°C 24°C = 39°C
0 } } t
0 10 20 30 40
VG/VRME/ mSN,d.b./L

Abbildung 9.19.: Vergleich der gemessenen und der aus den Abscheidegraden
berechneten Naphthalinbeladungen
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Massenstrom von resublimierendem Naphthalin geringer aus als im 8 °C-Versuch.

Das bedeutet, auf den Massenstrom bezogen, eine bessere Durchmischung von
RME und Naphthalin.

9.4.5. Abschatzen der Teerkonzentration im Produktgas einer
Fischer-Tropsch Versuchsanlage

Im Technikum Giissing befinden sich mehrere Versuchsanlagen, die hohe Anfor-
derungen an die Produktgasqualitit stellen, unter anderem eine Fischer-Tropsch
Anlage [118, [119]. Diese Anlage umfasst einen RME-Wischer, welcher dem in
dieser Arbeit untersuchten dhnlich ist. Er unterscheidet sich vom hier untersuch-
ten Wascher (siehe Abbildung auf Seite @ in erster Linie darin, dass 5L h™1
frischer RME mit einer Temperatur von 6 °C nicht ins Becken eingemischt, sondern
tiber die obere Packung zugegeben werden. Das ist schematisch in Abbildung[9.20]

gezeigt.
RME L PG-AUS >
TRME ﬁaus
Vrme
Noben
M open | r N
Buitte /,(R\_ TrmE
Nurben KUHLER
ﬂein
2 /..
M unten UMWALZ-
PUMPE
Veme

ABFALL

Abbildung 9.20.: Schematische Darstellung des Waschers der Fischer-Tropsch Ver-
suchsanlage

Fir diesen Wascher wurden die Konzentrationen der untersuchten Teerkom-
ponenten im gereinigten Produktgas abgeschétzt. Dazu wurden die in Tabelle
zusammengefassten Betriebsparameter und die in den Anreicherungsversuchen
gemessene durchschnittliche Gaskonzentration vor dem Wischer (siehe Tabel-
le9.6{auf Seite verwendet. Fiir Benzol wurden die aus GC/MS-Messungen
bestimmten Konzentrationen und daraus abgeleiteten Parameter herangezogen.
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Tabelle 9.8.: Relevante Betriebsparameter des Waschers der Fischer-Tropsch-
Versuchsanlage [118,119]

Grofse Einheit Wert
Produktgasstrom Vg miygp.h™t 6
Frisch-RME Zufuhr Vgume Lh! 5
Frisch-RME Temperatur Trye  °C 5
gesamtes RME-Volumen Vrpye L 60

Um die in Abschnitt und angefiihrten Gleichungen, bzw. die fiir sie
gefundenen Parameter, verwenden zu kénnen, miissen folgende Bedingungen

erfiillt sein:

1. Der betrachtete Wiascher unterscheidet sich in seiner Charakteristik (Stro-

mung, Packung, Betriebsweise) nicht vom Versuchswascher.

2. Die Teerkonzentrationen vor dem Wischer sind konstant und unterscheiden
sich nicht wesentlich von jenen der Anreicherungsversuche. Das heifst, dass
sich die Gleichgewichtsbeladungen nicht von den Anreicherungsversuchen

unterscheiden.

Da sich der Wascher der Fischer-Tropsch Versuchsanlage durch die Position der
RME-Zufuhr vom Versuchswéscher unterscheidet, wurde er gedanklich in zwei
Teile zerlegt (,,oben” und ,, unten”), die den beiden Packungen entsprechen. Die
Fliissigkeitsbelastung der oberen Packung erfiillt mit 0,64 m® m=2h~! die Spezifi-
kation des Herstellers (siehe Tabelle [9.3]auf Seite[100), sodass auch fiir die obere
Packung die erste Bedingung als erfiillt angenommen wurde.

Mit Hilfe der RME-Temperatur wurde der Parameter f nach (9.12) fiir jede unter-
Ve
VRME

bekannt. Somit kann fiir eine Teerkomponente 1#,p,, nach (9.10) berechnet werden.

suchte Teerkomponente bestimmt. Auch das Verhiltnis “list

_ 3
=1,2 My 4p. L

Die Konzentration einer Teerkomponente T im Produktgas nach dem Wascher ;s
in gm™y 4. ist daher

ﬁaus = ,BMitte : (1 - Uoben) (919)

mit der Konzentration der Teerkomponente im Produktgas zwischen den beiden

Wascherstufen, B, in g m‘3N,d_b.

,BMitte = ,Bein : (1 - Wunten) (9.20)
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

Hunten hdngt von der Teerbeladung des RME ab, wobei ,frischer” RME bereits in
der oberen Packung in Kontakt mit Produktgas kommt und daher vorbeladen ist.
Zusitzlich zu den 5L h™! | frischen”-RMEs wird also ein bestimmter Massenstrom

an Teer 1i1,p,;, in gh‘1 vom oberen in den unteren Wascher eingetragen:

mohen - VG : ,BMitte * Hoben (9-21)

Dieser vermischt sich unten mit dem tibrigen RME. In der unteren Wascherstu-
fe findet ein RME-Umlauf wie im Versuchswéscher von 800 Lh™! statt. Deshalb
wurde eine Verdiinnung des umlaufenden RME mit dem nach unten flieSenden
,frischen”-RME in der Packung vernachldssigt. Die Beladung des RME mit Teer
im Wascherbecken und der gesamten unteren Wascherstufe X, in g kg‘1
setzt sich zusammen aus den Beitrdgen aus der bereits im Umlauf befindlichen
Teermasse My yen a1t in g (9.22), und den in einem Zeitraum At in h oben und unten
abgeschiedenen Teermassen #,pe, und Myuen in g

Mynten,alt = Xunten,alt : VRME * ORME (922)
Mynten = VG : ,Bein * Nunten * At (9.23)
Xunten _ MBecken + Moben + Munten (924)

(VRME + VRME - At) - prME

Mit X, ten 1dsst sich mit Hunten bestimmen, und man erhilt in weiterer Folge
aus B mitte-

Die gesuchte Teerkonzentration nach dem Wascher kann nicht direkt berechnet
werden, weil 17,u¢en Uber Bitre bzw. 1ityp., indirekt von sich selbst abhidngt. Bus
erhdlt man durch Iterieren.

Mit den oben genannten Annahmen und Daten, den durchschnittlichen Teer-
konzentrationen vor dem Versuchswéscher wahrend der Anreicherungsversuche
(Tabelle9.6|auf Seite und den Modellparametern der Anreicherungsversuche
(Tabelle auf Seite ergeben sich die in Tabelle 0.9 zusammengefassten
Ergebnisse: Es werden Abscheidegrade von durchwegs iiber 90 % vorhergesagt;
am schlechtesten wird wie erwartet Benzol zu 90,2 % abgeschieden, sodass fiir
das gereinigte Gas mit einer Benzolkonzentration von rund 2 g m_aN,d.b. zu rech-
nen ist. Dartiber hinaus sind 0,036 g m‘SNld.b. Toluol und 0,001 g m‘3Nld,b. Xylol zu
erwarten. Von den iibrigen Komponenten sind werden vernachladssigbare Konzen-
trationen im gereinigten Produktgas vorhergesagt. Die Zugabe des frischen RME
tiber die obere Packung wirkt sich besonders bei den schwer zu absorbierenden

Spezies Benzol und Thiophen positiv auf den Gesamtabscheidegrad #gesqmt aus:
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

Da fiir beide Wéscherstufen eine ungefahr gleich gute Abscheidung vorhergesagt
wird, profitieren Benzol und Thiophen besonders von der zweiten Stufe.

9.4.6. Validierung des Abscheidegrad-Modells am Wascher des
BMHKW Oberwart

In einer am Institut fiir Verfahrenstechnik durchgefiihrten Dissertation wurden das
Aufkommen und die Zusammensetzung von Teer iiber DFB-Anlagen untersucht,
auch fiir das BMHKW Oberwart [26]. Die darin publizierten Teerprofile vor und
nach dem Kraftwerkswischer bieten sich in Kombination mit den technischen
Daten des Wischers aus Abschnitt[3.5fiir eine Validierung des mathematisch eher
einfach gehaltenen Abscheidegrad-Modells an.

Von den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Teerkomponenten wurden
in [26] nur Naphthalin, 1H-Inden und Styrol gemessen. Als Temperatur fiir das
Modell wurde der Mittelwert zwischen dem RME im Fliissigkeitsverteiler (36 °C)
und Produktgas nach dem Wischer (38 °C) herangezogen. Der trockene Produkt-
gasstrom betrug bei der Messung nach dem Wascher 1967,9 m3N,d‘b_ h~!. Mit einem
Volumenstrom an frischem RME von 19,4Lh™! (das entspricht den im BMHKW

Oberwart verwendeten 17 kg h™1) ergibt sich VZ;E zu 101,29 m3N,d.b. L~!. Somit

sind alle Daten fiir die Berechnung der Abscheidegrade vorhanden. Die Messwerte
aus [26], die sich daraus ergebenden Abscheidegrade 7,,.ss und die berechneten
Abscheidegrade 7 sind in Tabelle dargestellt.

Der berechnete Abscheidegrad von Naphthalin (44,7 %) stimmt sehr gut mit dem
gemessenen von 43,3 % tiberein. Bei 1H-Inden, das nach den Messungen zu 6,8 %
abgeschieden wird, wird mit einem berechneten Abscheidegrad von 4,3 % bereits
ein relativer Fehler von 37 % des gemessenen Wertes gemacht. Bei Styrol versagt
das Modell: Statt der gemessenen 8,2 % wird gar keine Abscheidung vorhergesagt.
Die berechneten Werte weichen umso starker von den Messungen ab, je leichter
fliichtig die Teerkomponente ist.

Das Modell berticksichtigt die Lange, die Betriebsweise und den Temperaturver-
lauf tiber die Wascherpackung nicht. Insbesondere bei der Packung unterscheiden
sich aber Kraftwerks- und Versuchswéscher. Sie weist im Kraftwerk mehr Trenn-
stufen und eine vom Hersteller spezifizierte Betriebsweise auf (vgl. Tabelle 3.3/ mit
Tabelle bis . Daraus, und aus dem hdheren Dampfgehalt des Produktgases,
folgt eine grofiere Temperaturdifferenz zwischen Kolonnenkopf und Wascherbe-
cken. Im Wascherbecken des BMHKW herrscht eine Temperatur von 58 °C. Die
Temperatur im Fliissigkeitsverteiler betragt im Mittel 37 °C. Die Temperaturdiffe-
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 9.10.: Teerkonzentrationen vor und nach dem Produktgaswischer des
BMHKW Oberwart in mg m‘3N,d.b. [26] und gemessene (77¢.n) sowie
berechnete Abscheidegrade (7)

Verbindung | vor Wascher nach Wascher Ngem n
Einheit — mg m_3N,d,b. mg m_‘D’N,cl.b. - -
Styrol 182 167 0,082 0,000
1H-Inden 148 138 0,068 0,043
Naphthalin 1778 1008 0,433 0,447

renz von 2 °C zwischen Produktgas und RME im Fliissigkeitsverteiler wurde als
noch ausreichend klein fiir die Erfiillung eines Gleichgewichts betrachtet.

Dazu kommt, dass sich die Konzentrationen der Teerspezies im Produktgas
des Versuchswaschers von denen im BMHKW Oberwart unterschied: Wurden in
Oberwart 1778 mg m‘3Nld.b. Naphthalin vor dem Wiéscher gemessen, so waren es
im Technikum in Giissing im Mittel nur 1254 mg m‘3N,d‘b_. Bei 1H-Inden (Oberwart:
148 mg m‘3Nld.b., Glissing: 808 mg m ™~y 4.) und Styrol (Oberwart: 182 mg m‘3Nld.b.,
Giissing: 670 mg m‘3N,d.b4) fiel der Unterschied noch stiarker aus. Das wirkt sich auf
das Gasvolumen, das zum Erreichen der Gleichgewichtsbeladung notwendig ist,
aus. Folglich wird der Parameter f aus dem Modell nicht mehr korrekt geschatzt.
Die zweite der im vorigen Abschnitt genannten Bedingungen wird verletzt. Be-
sonders bei Styrol und 1H-Inden ist das der Fall: Von ihnen lag in Giissing die
3,7- bzw. 5,5-fache Konzentration, die in Oberwart gemessen wurde, vor. Daher
sattigt sich der RME in Oberwart langsamer mit diesen Teerkomponenten, als
es mit Giissinger Produktgas der Fall gewesen wére. Der aus Giissinger Werten
berechnete Parameter f ist zu grofs, und Abscheidegrad wird fiir Produktgas, das
weniger Teer enthilt, unterschatzt.

Fiir Naphthalin konnte jedoch mit diesem einfachen Modell eine sehr gute
Ubereinstimmung erzielt werden. Der berechnete Abscheidegrad liegt lediglich
um 1,4 % tiber dem in Oberwart gemessenen Abscheidegrad von 43,3 %.

9.4.7. Optimierung des RME-Verbrauchs im BMHKW Oberwart

Fiir einen Ottomotor sind leichte GC/MS-Teere im Produktgas nur dann ein Pro-
blem, wenn sie kondensieren oder resublimieren und so Leitungen verstopfen
[32]. Ziel einer Optimierung soll es sein, den Strom an frischem RME in den Wi-
scher moglichst gering zu halten, ohne Gefahr zu laufen, dass Naphthalin an der
kéltesten Stelle resublimiert. Naphthalin resublimiert, wenn sein molarer Anteil
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9. Abscheideverhalten ausgewéhlter Teerkomponenten im Wéscher

im Produktgas grofier ist als jener, der dem Sattigungsdampfdruck bei gegebener
Temperatur entspricht. Der Sattigungsdampfdruck ist eine stoffspezifische Grofde,
die exponentiell von der Temperatur abhédngig ist.

Als kilteste Stelle wurde die Messstelle direkt nach dem Produktgaswischer
mit ungefdhr 36 °C identifiziert. Danach wird durch die Verdichtung des Produkit-
gasgebldses wieder auf tiber 50 °C erwdrmt. Zur Sicherheit wird fiir die folgende
Berechnung eine Temperatur von nur 30 °C herangezogen. Der Sattigungsdampt-
druck von Naphthalin bei 30 °C betrédgt 0,489 mbar, berechnet nach (4.16). Bei
einem Wassergehalt im Produktgas nach dem Wiéscher von 8 % und einem Druck
von 973 mbar darf eine Naphthalinkonzentration von 3103 mg m_aN,d.b. nicht tiber-
schritten werden, um ein Resublimieren mit Sicherheit ausschlieflen zu konnen.

Dieser Wert liegt iiber der in [26] publizierten Konzentration im Produktgas vor
dem Waéscher. Dabei muss jedoch berticksichtigt werden, dass fiir die zitierte Arbeit
Daten aus stabilen, storungsfreien Betriebszustdnden herangezogen worden sind.
Nach dem Anfahren und im Fall von Stérungen ist die Naphthalinkonzentration
vor dem Wischer grofSer. In [35] sind, nach dem Anfahren des BMHKW Oberwart
Ende Dezember 2014 Naphthalinkonzentrationen von 5804 mg m‘3Nld.b. im ersten
Monat nach dem Anfahren, 3822 mg m_3N,d.b. im zweiten, und 2060 mg m‘3N/d.b.
im dritten Monat genannt. Im vierten Monat, nach Stérungen im Kraftwerksbetrieb,
wurden wieder 2925 mgm =y 41, gemessen.

Bei einem Produktgasstrom von 2200 m?y 4 h™! wire somit im ersten Monat
nach dem Anfahren ein Naphthalin-Abscheidegrad von 0,465, und im zweiten
Monat von 0,188 erforderlich. Das entspricht einem Strom an frischem RME von
20,0kgh~! im ersten, und 9,2kgh~! im zweiten Monat nach dem Anfahren. Ab
dem dritten Monat nach dem Anfahren wére kein Entfernen von Naphthalin mehr
erforderlich, um ein Resublimieren nach dem Wischer auszuschliefSen.

Der Produktgaswischer wird nach diesen Uberlegungen vor allem zum Konden-
sieren von Wasser, und zum Entfernen von hohermolekularen Teerkomponenten
benoétigt. Naphthalin muss im Wascher nur abgeschieden werden, wenn die Ein-
gangskonzentration aufSergewohnlich grof3 ist, z.B. nach dem Anfahren oder bei
Storungen.

Auf Basis der verfiigbaren Teerkonzentrationen aus Oberwart und dem Ab-
scheidegrad-Modell aus den Versuchen in Giissing ist zu empfehlen, dass die
Zudosierung von frischem RME in Oberwart an die Betriebsstunden seit dem

letzten langeren Stillstand des Kraftwerks angepasst wird:
e im ersten Betriebsmonat: 20 kgh™!

e im zweiten Betriebsmonat: 9kgh™!
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9.4. Ergebnisse und Diskussion

Danach ist theoretisch kein Entfernen von Naphthalin mehr notwendig. Es miiss-
te kein RME mehr ausgetauscht werden. Dem steht entgegen, dass auch schwerere,
gravimetrisch bestimmbare Teerkomponenten im Wascher abgeschieden werden,
die sich als Partikel an der Phasengrenze im Wascherbecken anreichern. Auch dass
Ammoniak, der mit dem kondensierten Wasser anfillt, stabile Biodiesel-in-Wasser
Emulsionen begiinstigt, darf nicht vergessen werden (siehe Kapitel [¢)), da die Ver-
weilzeit des RME im Wascher-System mit sinkender Zufuhr an frischem RME
vergrofiert wird, und Ammoniak Emulsionsbildung im Wascherbecken begiinstigt.
Aus diesen Griinden wird ein gédnzliches Einstellen des RME-Austauschs nach zwei
Betriebsmonaten auf Grundlage der verfiigbaren Information nicht empfohlen.

Eine Abschitzung des Einsparungspotentials durch eine an den Kraftwerksbe-
trieb angepasste RME-Zufuhr ist in Tabelle9.11]vorgestellt. Die zugrundeliegenden
Annahmen sind ein RME-Preis von 1,10€ kg‘l, 7500 h a~! Kraftwerksbetrieb mit
zwei langeren Stillstinden pro Jahr. Links in Tabelle wird die bisherige Fahr-
weise mit 17 kgh™! einer angepassten (rechts) mit 20 kg h™! im ersten, und 9kgh™!
in den weiteren Betriebsmonaten gegeniibergestellt.

Tabelle 9.11.: Gegentiberstellung bisheriger mit vorgeschlagener angepasster RME-

Zufuhr
bisherige Fahrweise angepasste Fahrweise

t/h V/kgh™' m/kg t/h V/kgh™' m/kg

erste Monate - - - 1440 20 28 800
Normalbetrieb 7500 17 127500 6060 9 54 540
Kosten / € 140250 91674
Einsparung 48 546
34,6 %

Durch die beinahe Verdoppelung der Verweilzeit des RME im Wascher-Becken-
Kreislauf wiirde sich die Wahrscheinlichkeit einer Emulsionsbildung erhéhen. Wie
in Abschnitt gezeigt, kann Emulsionsbildung durch Tensidzusatz verhindert
werden. Ein permanenter Zusatz von 200 ppm SPAN 65 als , Versicherung” gegen
Emulsionsbildung wiirde bei der angepassten Fahrweise einen Verbrauch von
16,67 kg, bzw. Kosten von 2025 € a~! bedeuten. Zieht man diesen Betrag von der
Einsparung durch die angepasste Fahrweise ab, bliebe immer noch eine Einsparung
von 46 550 €. Das entspricht einer Reduktion der RME-Kosten um 33,2 %.
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10. Zusammenfassung

Angesichts des Klimawandels und der dadurch angestoflenen , Energiewende”
kommt Biomasse eine besondere Rolle zu: Sie ist die einzige erneuerbare Koh-
lenstoffquelle. Bei der DFB-Dampfvergasung von Biomasse wird ein wasserstoff-
und kohlenstoffmonoxidreiches Produktgas erzeugt, das auch fiir Synthesen in-
teressant ist. An Verunreinigungen befinden sich im Produktgas unter anderem
Staub und Teer. Wahrend Staub gut mit einem Filter abgeschieden werden kann,
ist die Abscheidung von Teer schwieriger, da ein organisches Losungsmittel dazu
notwendig ist, aber gleichzeitig Wasser als Kondensat anfillt, weshalb sich Emul-
sionen bilden konnen. Teer muss aber unbedingt aus dem Produktgas entfernt
werden, um Ablagerungen in Leitungen oder die Beschddigung von Katalysatoren
zu verhindern.

Das BMHKW Oberwart arbeitet nach dem DFB-Verfahren. Im Produktgaswa-
scher wird RME eingesetzt, um Teer aus dem Produktgas abzuscheiden. Dort soll
der RME-Verbrauch optimiert oder ein besser geeignetes Losungsmittel gefunden
werden. Der Teergehalt soll mit moglichst geringem Losungsmittelverbrauch so
weit verringert werden, dass er nicht kondensiert oder resublimiert. Aufierdem
muss eine O/W Emulsion von RME im Kondensat verhindert werden, da dieses
tiir die Dampferzeugung verwendet wird. Wiirde RME zum Kondensatverdampfer
und Dampferzeuger gelangen, wiirden diese Apparate verschmutzt und ausfallen.
Als mogliche Varianten wurden das Verhindern von Emulsionsbildung und das

Trennen bereits gebildeter Emulsionen vor dem Kondensatverdampfer betrachtet.

In einem ersten Schritt wurden O/W-Emulsionen von RME untersucht. Je nach
Analyseverfahren wurden Biodieselgehalte von 0,0169 % w/w mittels Partikel-
grofsenmessung durch Laserbeugung, und 0,0183 % w/w als Trockenriickstand

gemessen.

Die Emulsionsbildung wird — bei sonst gleichen Bedingungen — durch Zusatz von
10g L1 Ammoniumcarbonat zur wassrigen Phase begiinstigt. 0,1 g L~! Phenolzu-
satz zur wdssrigen Phase wirkten sich nicht storend aus. Von den untersuchten
Losungsmitteln trennten sich kommerziell erhéltliche PME und RME am besten
von Wasser bzw. Modell-Kondensat.
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10. Zusammenfassung

Ammonium kann im Kondensat nicht vermieden werden, da beim Kondensieren
des Wasserdampfes Ammoniak aus dem Produktgas absorbiert wird. Deshalb
wurde nach Additiven gesucht, die die Bildung einer O/W Emulsion verhindern.
Das Additiv sollte ungiftig sein und nicht schiumen. Aufserdem soll es den pH des
Kondensats nicht verringern, um Korrosion auszuschliefien. Mit SPAN 65 wurde
ein solches Additiv gefunden. 200 ppm dieses nichtionischen Tensids verhinderten
in Entmischversuchen mit 1,0 g L! Ammoniumcarbonatlésung, die sonst zu O/W-
Emulsionen gefiihrt hitten, zuverldssig die Bildung einer solchen Emulsion. Mit
der Bancroft-Regel und dem HLB-System lasst sich erkldren, warum dieses Tensid
die gewtiinschten Eingenschaften aufweist, wiahrend andere Tenside aus derselben
Stoffklasse diese nicht aufweisen. Durch den permanenten Zusatz von 200 ppm
SPAN 65 wiirden dem BMHKW Oberwart, bei einer Frisch-RME-Zufuhr von
17kgh™! zusitzliche Kosten von 9,91 € pro Tag entstehen.

Die Rolle der Alterung von Biodiesel wurde untersucht. Der Mechanismus
des Ranzigwerdens erklért, dass Biodiesel mit einem moglichst hohen Anteil an
geséttigten Fettsduren wie PME von sich aus stabiler gegen Oxidation, und da-
mit Emulsionsbildung, ist. Es wurden Alterungsversuche durchgefiihrt, um die
Wirkung von BHT auf die Mischbarkeit von RME oder PME und Modell-Kon-
densat zu untersuchen. Sie zeigten, dass der Zusatz von Antioxidationsmittel
die Bildung von Emulsionen nicht begiinstigt. Aus der Betriebserfahrung von
DFB-Dampfvergasungsanlagen war bekannt, dass alter Biodiesel zum Bilden einer
stabilen O/W Emulsion im Wischerbecken fiihrt. In Proben von altem RME, der
einen solchen Vorfall verursacht hatte, wurde eine erhohte Anisidinzahl von 14,1
(als Indikator fiir Ranzigkeit) festgestellt. Da ranziger RME iiber einen grofieren
Anteil polarer Gruppen verfiigt als frischer RME, kann er eher als Emulgator
wirken.

Biodiesel sollte daher unter Zusatz eines Antioxidationsmittels moglichst kurz,
vor Licht und Warme geschiitzt, unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchte
in inerten Behéltern gelagert werden, um seine Alterung zu verlangsamen. Im
Anlagenbetrieb kann ranziger RME leicht durch den Geruch erkannt werden. Er
darf nicht im Produktgaswéascher verwendet werden.

Gebildete Emulsionen kénnten auch erst in der Zuleitung zum Kondensatver-
dampfer getrennt werden. Dazu kommt der Finsatz einer Zentrifuge, einer Packung
aus Stahlwolle oder eines Koaleszers in Frage. Ein Koaleszer lief3e sich, bei mode-
raten Kosten, relativ einfach in die bestehende Anlage integrieren. Die Standzeit
des Vorfilters konnte jedoch einen Kostenfaktor darstellen. Es ist nicht auszuschlie-
3en, dass der Vorfilter durch Staub- oder Teerpartikel, die mit der Emulsion zum
Koaleszer gefordert werden konnten, verklebt wiirde.
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10.1. Ausblick

Ohne apparativen Aufwand kann der bestehende Wascher optimiert werden.
Das geschieht durch eine an das Teeraufkommen angepasste Zudosierung von
frischem RME, eventuell unter Tensidzusatz. Aus vorherigen Forschungsprojekten
ist bekannt, dass sich die Teerkonzentration im Produktgas im Lauf der Betriebs-
zeit eines DFB-Vergasers verringert. Daraus folgt, dass auch die Zudosierung
von frischem RME mit der Zeit verringert werden kann. Dazu wurden Anrei-
cherungsversuche bei RME-Temperaturen von (0-39) °C durchgefiihrt und der
Abscheidegrad 7 als Funktion des Gasvolumens bezogen auf das eingesetzte RME-
Volumen bestimmt. Als Analyten wurden Benzol, Toluol, Xylol, Thiophen, Styrol,
1H-Inden und Naphthalin untersucht. Es zeigte sich, dass die Abscheidung von
Benzol und Thiophen am schnellsten zuriickging, wahrend 1H-Inden und vor
allem Naphthalin am besten abgeschieden wurden.

Ein einfaches Modell zur Bestimmung des Abscheidegrads wurde entwickelt,
und an Teermessungen aus Oberwart fiir Naphthalin, 1H-Inden und Styrol vali-
diert. Es lieferte fiir Naphthalin und mit einem etwas grofseren Fehler fiir 1H-Inden
gute Ubereinstimmung mit den Messwerten. Fiir Styrol wurde keine Abscheidung
vorhergesagt, aber 8 % Abscheidung gemessen. Grund dafiir konnen, neben der
nicht in das Modell eingehenden Waschergeometrie, die unterschiedlichen Kon-
zentrationen von 1H-Inden und Styrol im Produktgas in Oberwart und in Giissing
sein. Durch unterschiedliche Konzentrationen im Produktgas verandert sich die
Gleichgewichtsbeladung, und damit die Aufnahmekapazitit des RME.

Schliefslich wurde anhand der Naphthalinkonzentration, die nach dem Produkt-
gaswascher nicht tiberschritten werden darf, um ein Resublimieren zu verhindern,
eine optimierte Zudosierung von frischem RME vorgeschlagen. Dadurch lieflen
sich ungefahr 50 000 € pro Jahr einsparen, was ca. 35 % der RME-Kosten entspricht.
Wird zusitzlich Tensid zum Verhindern von Emulsionen eingesetzt, wiirden sich
die Einsparungen immer noch auf in etwa 46 000 € pro Jahr belaufen, was ca. 33 %
der RME-Kosten entspricht.

10.1. Ausblick

Die vorgeschlagene, an das Teeraufkommen angepasste, RME-Zudosierung stiitzt
sich auf relativ wenige im Monatsintervall gemessene Daten. Eine engmaschigere
Beprobung des Produktgases vor dem Wascher wire wiinschenswert, um den
Verlauf der Teerkonzentrationen im Lauf der Betriebszeit besser zu verstehen, und

die Frisch-RME-Menge daran anpassen zu konnen.
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10. Zusammenfassung

Nichtionische Tenside mit einem niedrigen HLB-Wert zeigten in einfachen Ver-
suchen, dass sie O/W Emulsionen verhindern. Eine interessante Frage ist nun, ob
mit SPAN 65 das optimale Tensid gefunden wurde, und falls ja, wie weit die Kon-
zentration dieses Tensids verringert werden kann, ohne seine schiitzende Wirkung
zu verlieren. In einer Serie von Dauerversuchen mit verschiedenen Tensidkon-
zentrationen konnte untersucht werden, ab welcher Verweilzeit von RME sich
Emulsionen im Wascherbecken bilden, damit nur die notwendige Menge an Tensid
zugesetzt wird.

Es ist davon auszugehen, dass sich der Tensidzusatz auch auf die Trennung
anderer FAME von Kondensat positiv auswirkt. Sollte sich diese Hypothese be-
wahrheiten, konnten durch die Wahl eines billigeren Biodiesels (z.B. UCOME)
weiter Kosten gespart werden.

Soll das Produktgas fiir Synthesen oder als SNG verwendet werden, muss der
Teergehalt stark verringert werden. Dazu miisste der RME in einem Stripper regene-
riert werden, um sehr hohe Abscheidegrade zu erreichen. Die optimale Auslegung
eines Strippers zur Regeneration von Biodiesel und seine Integration in die beste-

hende Anlage, wéren ebenfalls eine interessante Fragestellung.
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Abkiirzung Bedeutung Anmerkung
AnZ Anisidinzahl DIN EN ISO 6885:2007
BHT 3,5-Di-tert-butyl- Antioxidationsmittel
4-hydroxytoluol
BIP Bruttoinlandsprodukt
BIV Bruttoinlandsverbrauch
BMHKW Biomasse-Heizkraftwerk
BTX Benzol, Toluol und Xylol
CFPP cold filter plugging point Filtrierbarkeitsgrenze, EN 116
d.b. dry base auf trockenes Gas bezogen
D100 Shellsol D100 vollstandig hydrierte C13-Cy5
Alkane und Cycloalkane
DFB dual fluidised bed Zweibettwirbelschicht
DP-SCD Dual Plasma Sulfur
Chemoluminescence Detector
ECN Energy Research Center of
the Netherlands
EDTA Ethylendiamintetraessigsaure
FAME fatty acid methyl ester Fettsduremethylester
FFA free fatty acids freie Fettsauren
FID Flammenionisationsdetektor
GC Gaschromatographie
HETP height equivalent to a Hohe einer theoretischen
theoretical plate Trennstufe
HLB hydrophilic-lipophilic balance
HO High Oleic Sorte mit hohem
Olsdureanteil
IBC intermediate bulk container Grofipackmittel fiir
Fliissigkeiten
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Abkiirzungsverzeichnis - fortgesetzt

Abkiirzung Bedeutung Anmerkung
mbarg mbar gauge mbar Uberdruck
MS Massenspektrometrie
O/W Ol-in-Wasser
ORC Organic Rankine Cycle
PAK polycyclische aromatische
Kohlenwasserstoffe
PME Palmolmethylester
PMEB PME mit 1gL~! BHT
PME-T PME aus Thailand
POz Peroxidzahl DIN EN ISO 3960:2010
PP Polypropylen
R&I Rohrleitung und Instrumentierung
RME Rapsolmethylester
RMEB RME mit 1 gL' BHT
RME-G RME aus dem BMHKW
Giissing
RME-IBC RME, der eine stabile
Emulsion bildete
RME-O RME aus dem BMHKW
Oberwart
RME-S RME, durch den RME-IBC
ersetzt wurden ist
SDS sodium dodecylsulfate Natriumlaurylsulfat
SME Sonnenblumendlmethylester
SNG synthetic natural gas synthetisches Erdgas
SOFC solid oxide fuel cell Festoxidbrennstoffzelle
SojaME Sojadlmethylester
SPA solid-phase adsorption
SPS speicherprogrammierbrare
Steuerung
UCOME used cooking oil methyl ester Altspeisedlmethylester
% V/Vdp. Volumenanteil in Prozent,

bezogen auf trockenes Gas

% W/wW Massenanteil in Prozent
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Abkiirzung Bedeutung Anmerkung

W/0O Wasser-in-Ol
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Symbolverzeichnis

Symbol Dimension =~ Bedeutung

o - Anteil Resublimierung Naphthalin

B gLt Massenkonzentration

Baus g m‘3N,d,b. Massenkonzentration am Ausgang

Bein g m‘3N,d‘b_ Massenkonzentration am Eingang

Bmitte gm7N qp. Massenkonzentration in der Mitte

I; mol m™2 Grenzflachentiberschuss der Spezies i

l"él) mol m~2 Grenzfldchentiiberschuss der Spezies 2 bei
festgelegtem Grenzflicheniiberschuss der
Spezies 1

0% Jm2=Nm~ Oberflichenspannung

AHS/HZO Jmol ™! Verdampfungsenthalpie des Wassers

Angbl,C](]Hg Jmol™ Sublimierungsenthalpie des Naphthalins

AT K Temperaturdifferenz

ATg K Temperaturdifferenz des Gases

Ap Pa Laplace-Druck

n - Abscheidegrad

i - Abscheidegrad aus Fit berechnet

HNgem - Abscheidegrad aus Messungen berechnet

Hgesamt - Abscheidegrad tiber beide Packungen

1 Mitte - Abscheidegrad in der Mitte

Noben - Abscheidegrad in der oberen Packung

Hunten - Abscheidegrad in der unteren Packung

A nm Wellenldnge

A - Lufttiberschusszahl

Ui Jmol ™! chemisches Potential der Spezies i

¢ - Volumenanteil

0 kgm™ Dichte

oG kgm™3 Gasdichte

Symbolverzeichnis wird fortgesetzt.
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Symbolverzeichnis — fortgesetzt

Symbol Dimension  Bedeutung
ORME kg L1 Dichte von RME
A,B,C - Parameter der Antoine-Gleichung
A,B,C,D - Parameter der Wagner-Gleichung
A m? (Grenz-)Flache
A - Extinktion
Ao - Extinktion vor Reaktion
Aq - Extinktion nach Reaktion
Ay - Extinktion Blindwert
AnZ - Anisidinzahl
a molm™ Aktivitat
a Lm™3 N,d.b. Modellparameter
B m®m~2h"!  Flissigkeitsbelastung
b Kt Modellparameter
Cpm,G Jmol ' K™!  molare Warmekapazitit des Produktgases
Cpm,L kJ kgt K! molare Warmekapazitit des RME
c mol L™ Stoffmengenkonzentration
F Pa’? Gasbelastungsfaktor
F - Faktor
f L m‘3Nrd‘b_ Fit-Parameter
G” ] freie Grenzflichenenergie
H mbar Henry-Koeffizient
HETP m Hohe einer theoretischen Trennstufe
HLB - Hydrophilic-lipophilic balance
m g Masse
Muynten g Masse an Teer in der unteren Packung
Mynten alt g Masse an Teer in der unteren Packung,
voriger Iterationsschritt
Tl gkk gh! Massenstrom an Naphthalin,
das in den RME tibertritt
Mays gh‘1 Massenstrom an Naphthalin,
das den Wischer verldsst
T pin gh‘1 Massenstrom an Naphthalin,
das in den Wischer eintritt
ML min kg h! Mindestlosungsmittelumlauf

Symbolverzeichnis wird fortgesetzt.
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Symbol Dimension  Bedeutung

Ny mol Molekiilzahl der Spezies i an der Grenzfldche

ng mols! Stoffmengenstrom des Produktgases

71C,oHs mol s Stoffmengenstrom des Naphthalins

11Cy0Hs,s mol s Stoffmengenstrom des Naphthalins bei Séttigung

1,0 mol s Stoffmengenstrom des Wassers

M11,0,s mol s Stoffmengenstrom des Wassers bei Séttigung

P - Konfidenzniveau

POZ meqoo kg‘1 Peroxidzahl

Pkrit mbar kritischer Druck

ps mbar Sattigungsdampfdruck

pT mbar Partialdruck der Komponente T

pKs - —log der Sdurekonstante

Q gmL™! Probengehalt

Q JsTl=W Wirme

Op Jsl=W Kondensationswdarme des Dampfs

Q¢ Jst=W Waérme des Produktgases

Qr Jst=W Kondensations- und Resublimierungswéarme
des Teers

R JK1mol™? Ideale Gaskonstante, R = 8,314

r m Radius kugelféormiger Emulsionstropfchen

1,12 m Hauptradien nicht-kugelférmiger
Emulsionstropfchen

T K Temperatur

Tirit K kritische Temperatur

T, - reduzierte Temperatur

TRME K RME-Temperatur

() ms! Leerrohrgeschwindigkeit

Vv mL Volumen

Vo mL Volumen Blindwert

Ve g m™ N,d.b. Gasvolumen

VRME L RME-Volumen

1% m3h! Volumenstrom

Ve m3h! Gasvolumenstrom

VL min Lh™! Mindestlésungsmittelumlauf

Symbolverzeichnis wird fortgesetzt.
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Symbol Dimension  Bedeutung

VRME Lh! Frisch-RME-Zufuhr

w - Massenanteil

WRME - Massenanteil RME

X gkg! Beladung der Fliissigkeit

Xp gkg™ Beladung der Fliissigkeit, aus g berechnet

XN gkg™ Beladung der Fliissigkeit mit Naphthalin

Xunten gkg™ Beladung der Fliissigkeit in der unteren Packung

Xunten,alt gkg! Beladung der Fliissigkeit in der unteren Packung,
voriger Iterationsschritt

XT - Stoffmengenanteile einer Ubergangskomponente T

in der Fliissigphase
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A. Anhang

A.1. Daten der Entmischversuche
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Abbildung A.1.: Phasentrennung von Heizol L , Schwechat 2000” und Wasser
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A.2. Daten der Trennversuche

A.2. Daten der Trennversuche

Tabelle A.18.: Datentabelle Trennversuche mittels Zentrifuge

Probe | t az/g X o Xn.zent. Xrel
Einheit - min - % wW/wW % wW/wW % wW/wW %
PME 10 8422 0,0028 0,0009 0,0254 11
PME 2 2000 0,0103 0,0019 0,0254 41
RME 10 8422 0,0026 0,0012 0,0224 11
RME 2 2000 0,0047 0,0025 0,0224 21
RME alt 2 2000 0,0221 0,0087 0,1039 21

Tabelle A.19.: Datentabelle Trennversuche mittels Fiillkorpern und Packungen

RME PME
Material | X o Xyel x o Xrel
Einheit — % wW/wW % wW/wW % % wW/wW % wW/W %
(keine) 0,0101 0,0012 - 0,0101 0,0011 -
Mellapak 0,0026 0,0010 25,342 0,0024 0,0008 24,011
Pall-Ringe 0,0038 0,0006 37,533 0,0036 0,0005 36,019
Glaswolle - - - 0,0570 0,0151 562,48
Stahlwolle 0,0003 0,0005 3,0429 0,0004 0,0005 4,1206

A.3. Daten der Anreicherungsversuche

Tabelle A.20.: Datentabelle Gaszusammensetzung Hauptkomponenten in % v/vqp.

Versuch | 8°C ¢ | 24°C o [39°C o | Mittel ¢
O, 02 01 0,5 0,3 0,7 03 0,5 0,2
CcO 2056 051205 051|206 07| 20,6 0,6
CO, 250 05| 239 0,6 | 24,5 08 | 24,5 0,6
CHy4 90 06| 10,1 0,3 | 10,5 0,5 9,8 0,5
H, 39,6 1,3 | 34,8 1,1 | 33,2 1,2 | 35,8 1,2
Rest 5,6 10,1 10,6 8,8
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A.3. Daten der Anreicherungsversuche

Tabelle A.30.: Modellparameter 4 in Lm=3y und b in K™ fiir Gleichung (9.13)

Benzol (GC)  Toluol Xylol Thiophen

a 209-107 226-10% 4,11-107° 7,58.1078
b 497-1072 539-1072 6,27-102 5431072

Benzol Styrol 1H-Inden Naphthalin-NT Naphthalin-HT

a 850-10° 2,02-107° 1,57-10"  2,26-107 2-1071
b 540-102 6,51-102% 6,90-1072 0 1,01-107

189



A. Anhang

100
# Naphthalin

® 1H-Inden

Styrol

X / g/kg RME
Toluol Xylol  ® Benzol
Messwerte in Abhédngigkeit von der Beladung des RME bei 0,3 °C

Benzol (GC)

01

-0,9

—~
o o
R _ = - (W T T J1-_--1--_-
' ' ' u ' m F=1----r----F-=-=="1—-=---°3----
h h h h —] F-d——--F————F—— === —— 4= ——
)
iR AL SRR LR Sb SE 18 =0T
“ “ “ < m O Y QI g
o ! 5 02 el I | | |
o ! 5 2R A A
|||||| 1L I R =) p= L o 'm 1 1 1 1
1 | 1 o n ) m 1 1 1 1 1
L | <3
! ! ! c “ 1 1 | 1 1
1 1 1
b | 3 Rl ! ! ] ! !
- ||.".|||“ |||||||||| “|||. IS4 |m Aw 1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
! “ ! ! m ..ow. I I T N PN B
! ! ! L @ N S S A T N
! ! ! ! = c 9 L _1_ o [ T P
N | _ < T DTN, L R A SO
S . - R
- 1 1 1 1 1
' ' ' w v 2 F=-1T--|@r----Fr-—--°-=---3----
| | i | S Q T ||.“.||||_1||||"|||||“|||||“||||
oo ! ! 2 2 = i | | | |
¥ 5 @ Lo oL
Pt 8 27 B R R R et
1 1 1 1 o o —~ 1 [l ! ! !
1 1 1 1 1
' | ' ' ~ @ Lo IR T U R P
) _ _ x = £ A
- |"|||.“. ||,||||“|||||||“|||. m S = m 1 E-_ 1 1 1
Ly ! > = 5 | | | | |
1 L] | 1 1 x - ! ! ! ! !
1 1 { 1 1 1oqu od L _r--_-_r---oaTT-TamTmmo
F-1-@-r-——-—--r----"1---- a----
! ! ! ! ! < =4 ||4||||..||||_|||||“|||||_||||
] 1 ) ] ) o
N e ala A aiatuts Tatute iaiuie'miniak BEES) 3 el e e L e
VAR | s 2w T e e
(A s Sz B
W/ . £
B s D a
Lo ! - ) 3 < S s FR
1 1 1 1 [0} b 1 li. 1 1 1 1
co “ 5 <F I A
1 1 1 1 [e} S e
[ [ o X & H 0 i | 1
A T B & i ! ! ! ! !
| 1 1 1 1 A “ “ “ “ “
I “ 0 I N S S
1 1 1 1 1 T T T T T
1 1 1 1 1 o u
T T T T T d 17 11 QJ! _uot —/1
— © © < o~ o (SR =i S n_v < < S
(=} =) (=) (=} S S o)
-/u 2 -/ uy

Abbildung A.3.: Abweichung der berechneten Abscheidegrade von den Fits der
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Abbildung A.5.: Abweichung der berechneten Abscheidegrade von den Fits der

Messwerte in Abhdngigkeit von der Beladung des RME bei 8,2 °C

191



A. Anhang

0,8 =N = IO S PN S

o
[e)]
1
I
1
1
1
{
1
pg.

04 —--m-=>

02 F-----

n/-

[ KV -

02 Fmmmmmdmmm et -

-0,4

o
=
o
N
o
w
o
I
o
[$2]
o
(o))
o
~
o
(o]
o
o
o

100
X / g/kg RME
Benzol (GC) Toluol Xylol Thiophen ® Benzol Styrol ® 1H-Inden ® Naphthalin

Abbildung A.6.: Abscheidegrade (Punkte) und berechnete Abscheidegrade (Linien)
in Abhdngigkeit von der Beladung des RME bei 23,7 °C

0,6 T T T
05 Lo o e ]
1 1 1
04 qr==========mmmm b e e
03 f------mmmmmmm- R Tommmmmmmmm e gmmmmmmmmmm e
A b R PO
! 1 1 1
Y N S R R
1 1 1
‘4: ° i N [ ] : w o ] L
01 oo oo Ll mo_a T s
: i i i
02 b e [ ]
o I L [ R
1 1 1
A ]
. : : : i
0,01 0,1 1 10 100
X / g/kg RME

Benzol (GC) Toluol Xylol Thiophen = Benzol Styrol ® 1H-Inden ® Naphthalin

Abbildung A.7.: Abweichung der berechneten Abscheidegrade von den Fits der
Messwerte in Abhédngigkeit von der Beladung des RME bei 23,7 °C

192



A.4. Daten Biodieselgehaltbestimmung

A.4. Daten Biodieselgehaltbestimmung

193



A. Anhang

MASTERSIZER

Analyse Report

Probenname: Gemitteltes Ergebnis - SOP Oleic Acid_Biodiesel Gemessen: Friday, July 17, 2015
Probenherkunft: ~ Factory Operator:  tlaminger Berechnet: Friday, July 17, 2015
Probenreferenz: Datenursprung: Gemittelt
Probenmaterial: ~ Oleic Acid Dispergiermodul: ~ Hydro 2000S (A) Abschattung: 11.22 %
Partikel RI: 1.458 Absorption: Analysemodell:  Universal
Dispergierfluid: Wasser MeRbereich:  0.020 to 2000.0... um Fit(gewichtet): 1.999 %
Fluid RI: 1.330 Emulatio...  Aus
Konzentration:  0.0192  %Vol Vol. Mittelwert D[4,3]:  146.615 um Spezifische Oberflache:  0.67 m2/g
Breite : 1.550 Gleichférmigkeit: .48 D[3,2]: 8.958 um
Verteilungsart: ~ Volumen
d(0.1): 2648 um d(0.5): 167.329 um d(0.9): 261.982  um
PartikelgroRenverteilung
16
14
12
X
< 10
5
£ 8
=]
S
S 6
4
2
%. 01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikelgroe (um)
—Gemitteltes Ergebnis - Biodiesel 4, Friday, July 17, 2015 2:32:08 PM
GroRen- | Haufigkeit (%) GroRen- | Haufigkeit (%) GroRen- | Haufigkeit (%) GroRen- | Haufigheit (%) GroRen- | Haufigkeit (%) GroBRen- | Haufigkeit (%)
0020 0w 0142 000 1,002 on 7.09 078 50238 000 355.656 a1
0022 ’ 0.159 . 1125 g 7.962 § 56.368 . 399.052 '
0025 000 0178 000 1.262 or 8934 088 63.246 000 447.744 009
0028 000 0200 000 1416 08 10024 oo 70963 000 502377 000
: 000 g 000 ) 088 . 106 g 001 y -0.00
0032 0% 0224 000 1569 pyst 11.247 11 79.621 013 563.677 0%
0036 : 0252 : 1783 g 12619 : 89.337 : 632456 :
0040 000 0283 000 2000 092 14159 118 100237 o4 700.627 000
: 000 g 000 : 090 : 120 : 133 g 000
0045 0% 0317 000 2244 086 15887 117 112468 201 796.214 0%
0050 : 0356 : 2518 : 17.825 : 126191 g 893.367 :
0056 000 0399 000 2825 08t 20000 L 141589 478 1002.374 000
: 0.00 . 0.05 . 0.74 : 101 § 7.83 . 0.00
0063 0% 0448 o 3170 o 22,440 e 158,866 v 1124683 0%
0071 : 0502 : 3557 : 25179 g 178250 : 1261915 :
0.080 000 0.564 024 3991 063 28.251 067 200.000 2 1415.892 000
008 000 osa2 032 pyee 059 31698 043 20400 10%6 1588.656 000
: 000 : 041 g 058 ) 014 : 944 ' 000
0100 0% 0710 049 5024 020 35566 000 251.785 o 1782502 0%
0112 : 079 g 5637 g 39905 : 282508 - 2000.000 :
0126 000 0893 o 6325 064 44774 -000 316,979 386
. 000 ) 064 - 070 : 000 : 186
0142 1002 7.096 50238 355656
Kommentar:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK
Tel.: +44 (0) 1684-892456; Fax: +44 (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 Version 5.12G
SIN: MAL1034369

Dateiname: knorr bremse.mea
Messdatensatz-Nr.: 256
17 Jul 2015 2:38:49 PM

Abbildung A.8.: Analysebericht RME+N-in-Wasser Emulsion
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