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Aufgabenstellung

Vergabe einer experimentellen Masterarbeit im Rahmen des Forschungspro-
jektes ,Nachwachsende Kunststoffe - Ethen aus der Holzvergasung®.

Thema:

Optimierung der Ethenausbeute bei der Holzpyrolyse im Technikumsmalstab

Wortlaut der Aufgabenstellung

Zu bearbeitende Inhaltsschwerpunkte:

Literaturrecherche, Verfahrensoptimierung bis hin zur Reproduzierbarkeit, Ver-
suche zur Gastrennung, Gasanalytik, Wirtschaftlichkeitsbetrachtung, Ubertrag-
barkeit der gewonnen Ergebnisse auf grof3ere Technische Anlagen, Nachhal-
tigkeitsdiskussion
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Einleitung

1.0 Einleitung

,Nachwachsende Kunststoffe - ist das Leitbild dieser innovativen For-
schungsarbeit. Ethen, der wichtigste Ausgangsstoff der Kunststoffherstellung,
kann langfristig aufgrund des verknappenden Erdéls, nur durch alternative
Technologien sicher gestellt werden.

Die Erkenntnisse der 1972 einberufen Stockholmer ,Umweltschutzkonfe-
renz®, der 1983 von der Internationalen Kommission fur Umwelt und Entwick-
lung hervorgebrachte Brundtland-Report sowie die Ausfuhrungen der Vereinten
Nationen im Rahmen der Rio-Agenda 1992 haben dazu beitragen, dass die
Forderungen des modernen Nachhaltigkeitsgedankens global immer mehr Ak-
zeptanz finden. Ein wesentlicher Anspruch an eine zukunftsfahige Entwicklung
besteht in der intergenerativen Verteilungsgerechtigkeit, d. h. der Befriedigung
der Bedurfnisse heutiger Generationen ohne die Chancen zukunftiger Genera-
tionen zu gefahrden.

Die Natur schenkt der Menschheit in Form der Biomasse ein nicht unbe-
deutendes Potenzial an erneuerbaren Energietragern. Der verantwortungsbe-
wusste Umgang mit natlrlichen Rohstoffen stellt sich auf diese Weise als eine
der essenziellsten Aufgaben der heutigen Zeit dar. Insbesondere betrifft dies
den Umgang mit endlichen Ressourcen. Als um so dringlicher erscheint daher
der (6kologische) Ansatz fir eine langfristige Sicherung der menschlichen na-
turlichen Existenzgrundlagen durch die Schonung endlicher Rohstoffreserven
und deren stetigen Substitution durch regenerative Ressourcen [1].

,Nach Jahren der Stagnation erleben wir zu unserer gro3en Besorgnis
eine steigende Tendenz beim CO,-Ausstol, warnt Richard Kinley, Leiter des
Uno-Sekretariats fir den Klimawandel in Bonn [2]. Die aktuellen Gesprachs-
runden Uber Klimawandel, Treibhausgasemissionen und das Kyoto Protokoll
unterstreichen die globale Bedeutung des Einsatzes CO,-neutraler Energietra-

[1] E.U. Weizsacker u. a., Faktor Vier, Doppelter Wohlstand — halbierter Naturverbrauch, 1996
[2] 28.11.2005, www.spiegel.de
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ger. Holz z&hlt zu den CO,- neutralen Energietragern und kann durch dessen
Einsatz, als nachwachsender Rohstoff, einen grof3en Teil zum Klimaschutz bei-
tragen.

Im Einklang mit dem auch in diesem Kontext grundsatzlich Gberzeugenden
Verursacherprinzip, mussen sich die Forderungen einer nachhaltigen Entwick-
lung vor allem an die nérdlichen Industrienationen richten. Deren wirtschaftlich
unterschiedlichste Zweige finden hinsichtlich ihrer 6konomischen und okologi-
schen Bedeutung in der chemischen Industrie nach wie vor einen der groften
Reprasentanten.

Die Substanz Ethylen (Ethen) bildet massenmallig das fur diesen Indus-
triezweig mit Abstand wichtigste Ausgangsprodukt. Da die Chemikalie anna-
hernd vollstandig aus fossilen Energietragern (Erdol und Erdgas) bezogen wird,
ergibt sich vor dem Hintergrund des oben ausgefuhrten Sachverhalts ein er-
hebliches Optimierungspotenzial. Der genannte Tatbestand flhrt diesbezlglich
zwingend zu der Aufgabe der Entwicklung alternativer Herstellungsverfahren.
Diese Entwicklung sollte entsprechenderweise unter dem Leitmotiv erfolgen,
die Substitution eines wesentlichen Teilbedarfs an fossilen Rohstoffen durch
regenerative zu ermoglichen.

,Holz vs. OI“ oder ,Nachwachsende Kunststoffe* sind Leitmotive der vor-
liegenden Arbeit. Die Studie hat den Grundgedanken der Substitution von end-
lichen Rohstoffen durch regenerative aufgegriffen und bietet der chemischen
Industrie, durch die Holzvergasung, eine Alternativtechnik zur herkdbmmlichen
Produktion der Massenchemikalie Ethen.

Holz wird mit effizienter Technik seit Jahrzehnten bereits erfolgreich zur
Energiegewinnung eingesetzt. Es wird verbrannt, vergast und/oder verkonhlt.
Das entstehende Holzgas bietet, neben den energiereichen Inhaltsstoffen zur
Verbrennung, auch andere, namlich stoffliche Nutzungsmaglichkeiten.
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2.0 Forschungsrahmen, Projektziele, Vorgehensweise

Die vorliegende Masterarbeit stellt eine weitere Teilstudie eines For-
schungsprojektes des Arbeitkreises Chemie und Umweltmanagement an der
Fachhochschule Lippe und Hoxter im Fachbereich Technischer Umweltschutz
dar.

Das Rahmenprojekt hat zum Ziel, die nachwachsende Ressource Holz
zum Zwecke der Gewinnung der Massenchemikalie Ethen verstarkt zu nutzen.
Die Forschungsansatze basieren dabei auf den allgemeinen Erkenntnissen
uber die Ethensynthese im Zuge der thermischen Holzzersetzung. Diesbezug-
lich sollen technische Ansatze zur Extraktion des Ethens aus dem Holzgas so-
wie zur Steigerung des Ethengehalts in dem Selbigen erarbeitet werden. Die
Forschung zielt weiterhin auf die direkte Nutzung des auf diese Weise gewon-
nenen Ethens zur Herstellung von Kunststoffen, vor allem Polyethylen, ab.

Die vorliegende Teilstudie erfolgtim Kontext des dargestellten Forschungs-
rahmens. Im Teil A werden die theoretischen Grundlagen der angewendeten
Praktiken, sowie die Bedeutung des Ethens in der Industrie dargelegt.

Der Teil B der Arbeit hat die experimentellen MaRnahmen bezlglich der
thermischen Holzzersetzung zum Gegenstand. Dementsprechend wird als Ziel
die Entwicklung einer geeigneten Versuchsapparatur fur eine Versuchsreihe zur
Pyrolysegasproduktion aus dem Rohstoff Holz, bis hin zur Reproduzierbarkeit
der Ergebnisse, definiert. Die Vorgehensweise wird bestimmt durch die stufen-
weise Konstruktion und Implementierung der Labor-Pyrolyse-Anlage. Im Bezug
zu bereits abgeschlossenen Vorversuchen im kleineren Malstab, soll nun ein
scale-up in den Technikumsmalstab erfolgen. Dabei werden die Versuchsdi-
mensionen vom bisherigen Gramm-Bereich in den Kilogramm-Bereich der Tro-
ckenmasse Holz erweitert. Des Weiteren wird als Aufgabenstellung die grund-
legende Untersuchung der Isolierung einzelner Holzgasbestandteile definiert.
Das formulierte Ziel, bekannte und neue Methoden zur Gastrennung einzuset-
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zen und zu diskutieren, soll anhand spezifischer Modifikationen der Labor-Pyro-
lyse-Anlage erreicht werden. Die experimentelle Vorgehensweise ist festgelegt
durch den Einsatz variierender Materialien und Methoden in unterschiedlichen
Versuchsreihen. Entnommene Gasproben werden mittels IR-Spektrometer
analysiert und die Ergebnisse anhand der individuellen Spektren bewertet. Da-
bei ging es um die Erarbeitung entsprechender Aussagen auf der qualitativ /
halbquantitativen Ebene. Es werden dementsprechend erste Erkenntnisse Uber
die Gewinnung von Ethen im Zuge der Holzpyrolyse gewonnen.

Der abschlieRende Teil C befasst sich mit der theoretischen Betrachtung
der wirtschaftlichen Situation der Ethen- und Holzkohleherstellung, u.a. bezo-
gen auf ein langfristiges Ziel des Rahmenprojektes, die gewonnenen Ergeb-
nisse, in Zusammenarbeit mit dem in Bodenfelde ansassigen Holzkohle pro-
duzierenden Unternehmen proFagus, in Form eines ,Ethen-Bypasses” in den
grol3technischen Mal3stab zu Ubertragen. Vervollstandigt wird die Arbeit durch
eine themenubergreifende Nachhaltigkeitsdiskussion.
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3. Einfuhrung in die theoretischen Grundlagen

3.0 Thermische Holzzersetzung

Im Gegensatz zur konventionellen Ethenherstellung aus verknappendem
Erdol, befasst sich diese Arbeit mit Methoden, die Massenchemikalie Ethen
durch ein alternatives Verfahren zu gewinnen. Holz als nachwachsender Roh-
stoff kann durch thermische Umsetzung (hier: Pyrolyse) in verschiedene Pha-
sen aufgespalten werden. Die gasférmige Phase besteht zu einem geringen
Prozentsatz aus Ethen und kann somit als alternative Quelle des Grundstoffes
z.B. zur Kunststoffherstellung dienen.

3.1 Das Pyrolysemedium Holz

Holz ist seit Menschengedenken die Werkstoffquelle schlechthin. Es un-
terliegt der Nutzung wie kein anderes Material. Es gibt nahezu kein Handwerk,
das ohne Holz auskommt: z.B. als Werkzeug, Werkbank, Werkstoff, Brennstoff,
und Rohstoff. Massiv, gespalten, zerspant, zerrieben, aufgeldst und verbrannt
ist Holz bis heute unverzichtbar. Es warmt und kleidet uns, schitzt vor Kalte und
Hitze, als Papier tragt und bewahrt es Informationen, wir essen und trinken von
holzernen Tischen, sitzen auf holzernen Stihlen und schlafen in holzernen Bet-
ten. Wir spielen mit Holz und machen mit ihm Musik. Glattes Holz zu berihren
ist warm und angenehm, einfach ein wohltuender unersetzbarer Rohstoff.

Produkte aus Holz sind schén und vielfaltig, mehr als 25 heimische Holz-
arten werden in Europa nachhaltig genutzt, jede hat besondere Eigenschaften.
Holz ist dauerhaft, anpassungsfahig, schén und praktisch. Seine Bearbeitung
ist einfach und energiesparend, seine Reparaturfahigkeit hoch. Holzprodukte
sind nachhaltige Zukunftsprodukte und somit ihren Preis wert. Holz besteht aus
Millionen von Zellen, mit isolierenden Hohlraumen dazwischen und Zellwan-
den, die Feuchtigkeit aufnehmen und abgeben. FuRboéden, Wande und Mdébel
aus Holz haben die gleichen Eigenschaften und sorgen in unseren Wohnungen
fur ein gesundes Wohnklima [1].

[1] Vgl.: http://www.forst-hamburg.de/holz.htm
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Die in Deutschland und Europa vorhandenen Biomassepotenziale sind
in einer Vielzahl von Studien abgeschatzt worden [2]. Das Biomassepotenzial
besteht zum Uberwiegenden Teil aus holzartiger Masse (43%), wovon ein Vier-
tel auf den ungenutzten Holzzuwachs entfallt [3]. Daraus wird ersichtlich, dass
die weitergehende Nutzung von Holz und Altholz auch in groReren Mal3staben
moglich ist. Jedes Jahr wachsen 60.000.000 m® Holz bundesweit in unseren
Waldern hinzu. Genutzt werden hingegen nur 40.000.000 m*. Ein Drittel des
jahrlichen Zuwachses wird demnach derzeit nicht verwertet.

Das Kulturland Kreis Hoxter ist die laubholz- und buchenreichste Region
in NRW. Fir diese rd. 35.000 ha Waldflache ist das Staatliche Forstamt Bad Dri-
burg grundsatzlich zustandig. Die Buche steht - wie das Energieholz auch - bei-
spielhaft fur den Agenda 21 Gedanken [4]. Aus den oben genannten Grinden
der lokal ausreichend wachsenden Buchenholzvorkommen haben wir uns bei
der Auswahl des Pyrolysemediums fur die Buche bzw. Rotbuche entschieden.
Daruber hinaus ist die Forschungsarbeit darauf ausgerichtet mittel- bis langfris-
tig einen Ethen—Bypass bei der Firma proFagus, die ebenfalls Uberwiegend mit
Buchenholz arbeitet, zu entwickeln und zu installieren.

Holz ist ein Pflanzenmaterial, das von den Holzgewachsen im Bereich des
so genannten Kambiums [5] nach innen gebildet wird. Es ist chemisch und vom
Aussehen her uneinheitlich. Das frisch geschlagene Holz enthalt etwa 40-60%
Wasser, das beim lufttrockenen Holz nur noch etwa 20% ausmacht. Wegen
des hohen Sauerstoffanteils ist der Energiegehalt nicht so grof3 wie bei anderen
Heizmaterialien, so besitzt trockenes Holz einen Heizwert H , zwischen 4,0 und
4,4 kWh/kg [6]. Die drei wesentlichen Bestandteile des Holzes sind Zellulose
(53,5 %), Hemizellulose (25,9%) und Lignin (22,5%) und andere [6]. Die durch-
schnittliche Dichte von Buchenholz liegt bei 0,72 kg/dm?3.

[2] Vgl.: z.B. Mantau, U. et al.: Holzrohstoffbilanz Deutschland, Bestandsaufnahme 2002

[3] Vgl.: Specht, M.,Zuberbuhler, U., Bandi, A.: Kraftstoffe aus erneuerbaren
Ressourcen - Potenziale, Herstellung, Perspektiven - Zentrum flr Son-
nenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden Wurttemberg (ZSW),
Stuttgart

[4] Vgl.: www.forstamt-baddriburg.nrw.de

[5] Kambium: Wachstumsschicht zwischen der Splintholzzone und der Rinde

[6] Vgl.: http://www.bhkw-anlage.de/bhkw_anwendung_holzgas.htm
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Abbildung 3.1:
Aufbau eines
Baumstammes /
Holzes [7] Kambium
Splintholz

Bast (innere Rinde) ,

Aufbau eines Baustammes

Borke (duRere RindeRiL:

Kemholz

Es gibt verschiedene Arten von Holzern, aber elementar besteht luftge-
trocknetes Holz mit einer Restfeuchte von ca. 20% aus: etwa 49 bis 50 % Koh-
lenstoff, 43 bis 45 % Sauerstoff, 6 % Wasserstoff und geringe Mengen von
Stickstoff, Kalium, Calcium, Phosphor, Natrium, Magnesium und Schwefel [8].

Wasserstoff ~ Andere

Harze/Fete
7% 1%

1%

Wasser
25%

Kohlenstoff
43%

Hemizellulose
20%

Zellulose
35%

www.brunner.de -
verandert

Abbildung 3.2: Zusammensetzung Abbildung 3.3: Makromolekulare
nach Elementen Verbindungen

[7] Vgl.: http://lwww.kaminholz-mobil.de/holzinfo.htm
[8] Vgl.: http://www.bhkw-anlage.de/bhkw_anwendung_holzgas.htm
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Der Lebensweg des Rohstoffes Holz ist nach der stofflichen Verwertung
noch nicht zuende, da Rest- und Althdlzer noch zur Energiegewinnung genutzt
werden konnen. Neben der energetischen Nutzung der ,Abfallprodukte®, kann
Holz allerdings auch stofflich weitergenutzt werden. Die Weiterverarbeitung von
Rest- und Abfallholz als Festmaterial, wie z.B. zu Sperrholzplatten ist bekannt,
die stoffliche Nutzung der gasférmigen Fraktion ist hingegen weitgehend unbe-
kannt und ungenutzt. Bisher werden Holzgase, die bei der Pyrolyse entstehen,
nahezu ausschlieldlich energetisch zur Warme und Stromgewinnung genutzt.

Die stoffliche Nutzung der gasférmigen Fraktion eréffnet vollig neue Mog-
lichkeiten und Arbeitsbereiche. Naturlich ist die derzeitige Nutzung des Festma-
terials als Holzhackschnitzel oder Holzpellet und des Holzgases zur Gewinnung
von Energie ein groRer Fortschritt im Hinblick auf die Substitution von Erddl,
Erdgas und Kohle. Doch sehen wir nun die Moglichkeit, gleichzeitig energetisch
und stofflich, fossile Rohstoffe zu schonen.

Die energetische Nutzung beschreibt die thermische Zersetzung des Hol-
zes, u.a. zu Holzgas, zur Gewinnung von Warme, Strom und Treibstoff. Im Ge-
gensatz zur stofflichen Nutzung wird bei der energetischen Nutzung das Holz
in molekulare Einzelbestandteile aufgespalten. Die Thermische Holzzersetzung
wird im folgenden Abschnitt 3.2 detailliert beschrieben. Holz kann in verschie-
denen Formen energetisch genutzt werden, die bekanntesten sind Scheitholz,
Holzhackschnitzel und Holzpellets fur Heizanlagen und Block-Heizkraftwerke.

Die thermische Zersetzung des Holzes ist Basis fir die Gewinnung des
hier untersuchten Holzgasbestandteils Ethen. Hier vermischt sich nun die Ter-
minologie ,stofflich“ und ,energetisch® ein wenig, denn mit dem entwickelten
Zwischenschritt der Ethenisolierung aus dem Holzgas (siehe Teil B), kann ein
Teil des Holzgases, das Ethen, stofflich und ein anderer, grélierer Teil ener-
getisch weiter genutzt werden. Daher schliel3t die partielle stoffliche Gasnut-
zung die energetische keineswegs aus, da energiereiche Gasbestandteile, wie
Methan, auch nach der Isolation von Ethen, weiterhin zur Warme- und Strom-
erzeugung zur Verflgung stehen. Infolgessen hat eine zwischengeschaltete
Ethenisolierung nur wenig Effekte auf den Energiegehalt bei der Fortfihrung
zur energetischen Nutzung.




Teil A - Die theoretischen Grundlagen

3.2 Die thermische Umsetzung des Holzes

Durch eine thermochemische Umwandlung der Biomasse (Verkohlung,

Verflissigung oder Entgasung) werden die organischen Stoffe in erster Linie
unter dem Einfluss von Warme, wie in Abbildung 4.3 beschrieben, in feste (10-
15%), flissige (bis zu 75%) und/oder gasférmige (15-20%) Energietrager mit
bestimmten Eigenschaften umgewandelt. Je nach Bedarf und Ziel der Umset-
zung unterliegt das Holz einer besonderen Vorbehandlung.

Abbildung 3.3: Thermische Holzzersetzung

Bei dem Ziel der Verflissigung, z.B. zur Essigsaureproduktion, von Holz
zum Beispiel hat das Holz einen weitaus hoheren Wassergehalt als bei der Ver-
kohlung, hier gilt das Fllssigprodukt eher als Abfall. Je nach Ziel sind verschie-
dene Verfahren einzusetzten, die Holzverfllissigung mittels Flash-Pyrolyse zum
Beispiel ist, im Gegensatz zur Holzverkohlung, ein modernes Verfahren, des-
sen spezielle Verfahrensparameter hohe Flissigausbeuten ermdglichen. Die
wesentlichen Merkmale der Flash-Pyrolyse sind sehr hohe Aufheiz- und War-
meubertragungsraten und eine Temperaturkontrolle im Bereich von ca. 475 °C.
Schnelles Abklhlen und Abscheiden der Produkte fihren zur Erzielung hoher
Flussigausbeuten [9].

[9] Vgl.: http://www.bfafh.de/inst5/51/index.htm
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Die Zersetzung von Biomasse wird im allgemeinen bestimmt durch meh-
rere erhebliche Einflussfaktoren. Der Prozess und die Prozessdauer ist im we-
sentlichen abhangig von der Temperatur, vom Wassergehalt des eingesetzten
Stoffes, vom Sauerstoffgehalt der Umgebung, von der Prozessfuhrung, sowie
von der eingesetzten Technik (Ofen- oder Reaktortyp).

Die Temperatur wird unten in den einzelnen Phasen der Holzzersetzung
beschrieben. Der Wassergehalt wird bezuglich der Gesamtmasse folgender-
malfen definiert [10]:

m, o [L] M, o
Y, = = [%] (Gl. 3.1)

H,0
*
mBiomasse [kg] mHZO + mTS 100

Letztendlich ist der Prozess aber grundlegend abhangig vom Sauerstoff-
gehalt der Umgebung, denn bei einem sehr geringen Sauerstoffgehalt wird die
letzte Stufe der Holzzersetzung nicht erreicht. Der Sauerstoffgehalt, oder die
stochiometrische Luftmenge (Mindestluftbedarf) wird durch die Luftuberfluss-
zahl A definiert, sie ergibt sich aus dem Quotienten der tatsachlichen Luftmenge
und der stochiometrisch notwendigen Luftmenge [10]:

m_. [kg] effektive Luftmenge
A= = [[1 (Gl 3.2)
m..., [kd] stochiometrische Luftmenge

[10] Vgl.: Eidgendssische Technische Hochschule Zirich: Technik erneuerbarer
Energien, Teil 2, Biomasse - und: http://www.ltnt.ethz.ch/teaching/Kapi-
tel5-Biomasse.pdf
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3.2.1. Die Phasen der Holzzersetzung

Holz ist im Gegensatz zu flissigen Energietragern wie Gas oder Ol kein
homogener Brennstoff. Daher werden bei der Holzverbrennung drei abzugren-
zende Phasen unterschieden:

Die drei Phasen der Holzzersetzung [11]:

1. Trocknung
2. Entgasung
3. Verbrennung

» = Trocknung e = Entgasung e = Verbrennung

Phasen

150 450 550 1400
Temperatur
Abbildung 3.4: Phasen der Holzzersetzung

Trocknung (bis 150 °C)

Die Verdampfung des im Holz gebundenen Wassers ist bezeichnend fur
die erste Phase der Holzverbrennung. Der Feuchteanteil des Holzes ist aus-
schlaggebend fur die Dauer der Trocknungsphase. Auflerdem bestimmt die
Holzfeuchte die bendtigte Aktivierungsenergie, die von aul3en, in Form von

[11] Vgl.: FREITAG, THOMAS: Diplomarbeit: Entwurf einer Labor-Holzvergasungsanlage,
Technische Universitat Chemnitz-Zwickau, 1994
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Hitze, aufgebracht werden muss, um das gebundene Wasser zu verdampfen.
Infolgedessen handelt es bei der Trocknung von Holz um einen endothermen
Prozess.

Entgasung (Pyrolyse) (150-550 °C)

Fluchtige Holzbestandteile gehen in die Gasphase uber. Etwa 20 % der
Holzbestandteile bleiben als Holzkohle ubrig, wenn die Kohlevergasungstem-
peratur (600 - 800 °C) nicht erreicht wird. Die Pyrolyse ist der Schwerpunkt
dieses Projektes und wird daher im Abschnitt 4.2.2. detaillierter beschrieben.

Verbrennung (Oxidation, 400-1300 °C)

Ab der Zundtemperatur von ca. 400 °C reagieren die brennbaren Gase
mit Luftsauerstoff. Man spricht hierbei von Oxidation oder Verbrennung. Relativ
grolde Mengen Luftsauerstoff werden als Oxidationsmittel Uberstochiometrisch
(A>1), also mehr als bendtigt, zur Verfugung gestellt. Es kdnnen Temperaturen
bis zu 1300 °C erreicht werden. Gleichzeitig wird das Gas aus der Holzkohle
oxidiert, wobei ebenfalls Energie frei wird und weiter mit Brennstoff reagiert - es
entsteht eine Kettenreaktion. Die Verbrennung ist, im Gegensatz zu den ande-
ren zwei Phasen exotherm. Ubrig bleibt Asche (Rest-Kohlenstoff) [12].

[12] Vgl.: FREITAG, THOMAS: Diplomarbeit: Entwurf einer Labor-Holzvergasungsanla
ge, Technische Universitat Chemnitz-Zwickau, 1994

12
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3.2.2 Die Holzpyrolyse (Entgasung)

Die Pyrolyse oder Entgasung entspricht dem Prozess, der im Rahmen der
Laborversuche zur thermischen Holzzersetzung praktiziert wurde. Aus diesem
Grunde soll auf den Pyrolyseprozess des Holzes ausfuhrlicher eingegangen
werden. Grundsatzlich bezeichnet die Pyrolyse die thermische Zersetzung ei-
nes Stoffes unter Ausschluss von Sauerstoff (A = 0).

In diesem Zusammenhang bedeutet die Zersetzung von Holz eine phy-
sikalische Aufspaltung makromolekularer Verbindungen wie Zellulose, Hemi-
cellulose und Lignin in kleinere Verbindungen. Der Pyrolyseprozess kann nach
Juntgen durch die folgenden parallel ablaufenden allgemeinen Reaktionen be-
schrieben werden [13]. Dabei wird die Anwesenheit von Stickstoff im Pyroly-
segut vernachlassigt. Die Gleichungen zeigen die Massenbilanz der einzelnen
Bestandteile bei der thermischen Umsetzung von Holz.

k" 'm™Tn

m
(CH,O)w —> Cik-n) +nCO +—H, (Gl. 3.3)

(CH O

k' "m n)fest

m m m
—> C(k-n-—) +nCO +— H, +—- CH, (Gl.3.4)
8 4 8
mit (C.H_O, ). . = Bruttoformel Holz in mol; m = Masse in kg

Der Pyrolysevorgang ist den meisten Fallen eine schwach endotherme
Reaktion, deren Energiebedarf von Aulen, d.h. durch kontinuierliches Beheizen
des Brennguts, gedeckt werden muss. Der genaue Reaktionsablauf ist dabei
stark von den Parametern Temperatur und Aufheizgeschwindigkeit abhangig.

[13] Vgl.: Juntgen , H, van Heek, K.: Kohlevergasung, Grundlagen und technische Anwendung,
Verlag Karl Thiemig, Minschen, 1981
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Hinsichtlich der Aufheizgeschwindigkeit wird zwischen der schnellen und der
langsamen Pyrolyse unterschieden. Die spezifischen Eigenschaften bzw. der
Ablauf der schnellen und langsamen Pyrolyse werden im Folgenden verkurzt
erlautert [14]:

Schnelle Pyrolyse

Aufheizgeschwindigkeit 5 — 100 K/s

Maximale Teerbildung im Bereich von 550 — 600 °C

Wesentlicher Unterschied zur langsamen Pyrolyse:

deutlich geringere Teerkonzentrationen aufgrund groRerer Reaktionsge-
schwindigkeiten bei der Teerumsetzung

Die schnelle Pyrolyse kommt z.B. bei Vergasungsprozessen in der Wirbel-
schicht vor. Hinsichtlich der im Rahmen der Projektarbeit durchgefuhrten Pyro-
lyseversuche ist diese Form der Pyrolyse von untergeordneter Bedeutung. Der
praktizierte Pyrolyseprozess entspricht der nun folgenden langsamen Pyrolyse.
Die praktizierte mittlere Aufheizgeschwindigkeit liegt bei ca. 0,174 Ki/s.

Abnahme der
Bildung unkon-
vollstandige Umsetzung densierbarer
zu Kohle und Asche Verbindungen
Abnahme der

Entwicklung schwer-
fliichtiger Bestandteile

Zersetzung von Lignin,
Bildung schwerfliich- ISchneIIe Pyrolyse (1-100 K/s) |
tigerTeere und C C |

Spaltung der Zellulose, ILangsame Pyrolyse (<< 1 K/s) l
ca. 85% der Holzmasse
verfliichtigen sich

Teerbildung
einzige Reaktions-
phase (Trocknung,
Zersetzung Zersetzung,...)
der Hemizellulose
erhohte Wasserbildung,
Holzgeist. CO2, CO

Einsetzen der
Pyrolysereaktionen

Phasen

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur [°C]
Abbildung 3.5: Die Phasen der langsamen [<< 1K/s] und schnellen [1-100K/s] Pyrolyse

[14] Vgl.: FREITAG, THOMAS: Diplomarbeit: Entwurf einer Labor-Holzvergasungsanlage,
Technische Universitat Chemnitz-Zwickau, 1994
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Langsame Pyrolyse [15]
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Aufheizgeschwindigkeit << 1 K/s

200 °C
200-300 °C
220-250 °C

280 °C
325-375°C

375 °C

400 °C

>700 °C

bis 1000 °C

Einsetzen der Pyrolysereaktionen

Zersetzung der Hemicellulose

Bildung grolRerer Mengen Wasser, Holzgeist, CO,
und Kohlenmonoxid

Teerbildung

Spaltung der Zellulose unter Bildung von CO, und
CH,OH. Umsetzung von 80-85 % der Holzmasse
in flichtige Bestandteile (leichtfliichtige Teere und
org. Sauren)

Zersetzung von Lignin in kurzere Verbindungen.
Bildung schwerflichtiger Teere und Kohlenwasser-
stoffe

Abnahme der Entwicklung schwerfllchtiger
Verbindungen

Kohlenstoff liegt vollstandig als Holzkohle mit
Ascheanteilen vor

stetig abnehmende Bildung unkondensierbarer
Verbindungen

[15] Vgl.: FREITAG, THOMAS: Diplomarbeit: Entwurf einer Labor-Holzvergasungsanlage,
Technische Universitat Chemnitz-Zwickau, 1994
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3.3 Die Reaktionsprodukte

Die im Zuge des Pyrolyseprozesses anfallenden Produkte sind, wie in Ab-
bildung 3.6 verdeutlicht, bezuglich ihrer quantitativen Zusammensetzung von
der jeweiligen Prozessflihrung abhangig. Prinzipiell entstehen die folgenden
drei Hauptkomponenten:

1. Gasformige Fraktion (Pyrolyse- oder Holzgas)
2. Flussige Fraktion (Holzgeist)
3. Feste Fraktion (Holzkohle)

auf (2"."!

Vo7

Rickstand

400 500 600 700 800 30C

Abbildung 3.6: Verteilung der Produktfraktionen nach Kister [16]

Wie im Abschnitt 3.1 beschrieben, besteht Holz aus drei wesentliche Be-
standteilen: Cellulose, Lignin und Hemicellulose, die ja nach Holzart in unter-
schiedlichen Mengenanteilen vorliegen. Bei der Pyrolyse des Holzes laufen
eine Vielzahl komplexer chemischer Zersetzungsreaktionen ab. Aus den drei
Holzbestandteilen entstehen unter pyrolytischen Bedingungen jeweils unter-
schiedliche Produkte, die folgend in der Tabelle 3.1 gelistet sind.

[16] Vgl.: Kistler, R.: Das Verhalten der Schwermetalle bei der Pyrolyse von Klarsclamm, Diss ETH
Nr. 7954, Zirich, 1986
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Tabelle 3.1: Edukte und Produkte der Holzpyrolyse [17]

Holzbestandteil Anteil % Daraus entstehende Produkte

Lignin 20-30 Holzkohle, Holzteer, Wasserstoff, Me-
thanol, Methan, Ethen, Wasser, Teer-
Ole, phenolhaltige Kondensate

Cellulose 40-50 Holzkohle, Holzteer, Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Essigsaure, Ameisen-
saure, Wasser

Hemicellulose 10-30 Essigsaure, Ameisensaure, Kohlen-
monoxid, Methan, Furfural, Wasser,
phenolhaltige Kondensate

3.3.1 Das Hauptprodukt der Pyrolyse: Das Holzgas

Der Gaserzeugungsprozess beruht auf den Effekt der unvollstandigen
Verbrennung. Im Gegensatz zur normalen, vollstandigen Verbrennung bei der
ausreichend Sauerstoff vorhanden sein muss, wird bei der Holzgaserzeugung
weniger bis gar kein Sauerstoff zugegeben, als fur die Verbrennung erforderlich
ist (unterstochiometrisches Verfahren). Statt der Ublichen Verbrennungsproduk-
te Kohlendioxid und Wasser entstehen bei der Holzvergasung auch hohe Antei-
le an Kohlenmonoxid, Methan, Ethen und \Wasserstoff.

Die quantitative Zusammensetzung des Holzgases ist neben der Prozess-
fuhrung auch stark vom Temperaturverlauf abhangig. Grundsatzlich kann bei
einer Pyrolysetemperatur von 350 °C von folgender Holzgaszusammensetzung
ausgegangen werden [18]:

[17] Vgl.: Branchenbezogene Merkblatter zur Altlastenentsorgung, Hochschule fir Technik und
Wirtschaft im Auftrag des Sachsischen Landesamtes fiir Umwelt und Geologie
[18] Vgl.: www.bhkw-anlage.de

17



Teil A - Die theoretischen Grundlagen

- 49% Kohlendioxid

- 34% Kohlenmonoxid

- 13% Methan

- 2% Ethen (und andere Kohlenwasserstoffe)
- 2% Wasserstoff

Unter den dargestellten Voraussetzungen weist das Holzgas einen durch-
schnittlichen Heizwert (H ) von = 4 kWh/m® oder 4500 kJ/m®. Im Vergleich: Heiz-
wert Erdgas = 10 kWh/m?.

Die Holzgaszusammensetzung schwankt je nach Stadium der Verkoh-
lung, wahrend anfangs mehr Kohlendioxid und Kohlenmonoxid produziert wird,
kommt es gegen Ende zur erhohten Methan (CH,) - und Kohlenwasserstoff-
produktion. Mengenmalig relevant sind einerseits aliphatische Verbindungen,
insbesondere Methan und Ethan (C,H,), aber auch Sauren wie z.B. Essigsaure
[19]. Die Abbildung 3.7 stellt die Gaszusammensetzung im Bezug auf die Pyro-
lysetemperatur nach Kistler [20] dar.

enten |Gew

Hauptkompor

Temperatur [°C]

Abbildung 3.7: Gasanteile bei der Holzpyrolyse [20]

[19] Vgl.: Nussbaumer, T., Dioxin und PAK-Emissionen der privaten Abfallverbrennung, BUWAL,
Bern, 2004

[20] Vgl.: Kistler, R.: Das Verhalten der Schwermetalle bei der Pyrolyse von Klarsclamm, Diss ETH
Nr. 7954, Zirich, 1986
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3.3.2 Die Nebenprodukte

Pyrolysemedium

Holz
energiearme energiereiche
Substanz Substanz
Wasser Asche flichtige Bestandteile Holzkohle

Holzessig
Abbildung 3.8: Schematische Zusammensetzung von Holz

3.3.2.1 Das Kondensat

Synonyme: Holzgeist, Holzsaure, Rohholzessig, Holzessig

Entgegen des ublichen Verstandnisses von Holzgeist als Methylalkohol
(Methanol) wird im Kontext der Holzpyrolyse unter Holzgeist ein kondensiertes
Stoffgemisch bestimmter Zusammensetzung bezeichnet. Bei einer angenom-
menen Pyrolysetemperatur von 350 °C kann von der folgenden Zusammenset-
zung ausgegangen werden [21]:

- 75 - 80% Wasser

- 12% Essigsaure

- 1-2% Holzgeist - Gemisch aus Methanol, Aceton, Methylacetat und
sog. Holzgeistolen

- 10% geldster Teer - Gemisch aus, Lactonen, Phenolen,
Phenolharzen u. a.

Essigsaure ist ein wichtiges industrielles Gut welches in grollen Mengen
hergestellt und verarbeitet wird. In der Industrie spricht man beim Herstellungs-
prozess von der ,trockenen Destillation” von Holz.

[21] Vgl.: Branchenbezogene Merkblatter zur Altlastenentsorgung LAWA und IHK
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3.3.2.2 Holzkohle

Am Ende des Pyrolysevorgangs sind alle fliichtigen flammbildenden Gase
und Bestandteile aus dem Pyrolysegut ausgetreten. Es liegt als Ruckstand
Holzkohle vor, der gréfitenteils aus Kohlenstoff besteht.

Die Holzkohle ist allerdings kein reiner Kohlenstoff, sondern ein komple-
xes Gemisch organischer Verbindungen [22]:

- 81-90% Kohlenstoff
- 6% Sauerstoff

- 3% Wasserstoff

- 1% Stickstoff

- 6% Feuchtigkeit

- 1-2% Asche

Holzkohle bildet ein lockeres, schwarzes Produkt, welchem wegen der
vielen mikroskopisch kleinen Nischen, Vertiefungen, Kanale usw. ein hohes Ad-
sorptionsvermdgen aufweist. Beim Anschlagen gibt sie einen klingenden Ton.
Sie lasst sich verhaltnismafig leicht entziinden und brennt dann ohne Flamme
aufgrund seiner feinen Poren sehr heil weiter.

3.3.2.3 Holzasche

Holzasche entsteht im Gegensatz zur Holzverkohlung nur bei der Verbren-
nung von Holz. Sie besteht zum gréfiten Teil aus Kaliumcarbonat, Kaliumsulfat
und Soda. Holzasche kann im Gegensatz zu fossiler Kohleasche im Garten
eingesetzt werden, vorausgesetzt sie stammt von unbehandeltem Holz. Der
Nahrstoffgehalt ist unterschiedlich. Holzasche von Laubbaumen enthalt viele
Spurenelemente, bis zu 35% Kalium und 16% Magnesium, einige Prozente
Phosphor. Nadelholzasche enthalt bis zu 35% Kalk, Magnesium, Phosphor und
Spurenelemente [22].

[22] Vgl.: www.bhkw-anlage.de
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3.3.2.4 Holzteer

Holzteer ist ein komplexes Gemisch aus aliphatischen und aromatischen
Verbindungen. Besonders Phenole bzw. substituierte Phenole und Phenolether
sind hier zu nennen. Hervorzuheben ist das enthaltene Benzo(a)pyren, es ist
erwiesenermalfen bei Hautkontakt stark krebserregend.

Die Produkte der Holzpyrolyse werden nahezu vollstandig vermarktet. Die
Abbildung 3.9, der Energie- und Gewichtsanteil der Produkte vervollstandigt
das Kapitel Uber die Produkte der Holzpyrolyse.

Gewichtsanteil Energieanteil
1% Mineralstoffe
67%
flichtige Stoffe
83%
33%
Holzkohle
16%

Abbildung 3.9: Gewichts- und Energieanteil der festen und fliichtigen Stoffe im Holz [23]

[23] Vgl.: Ebert, H.P.: Heizen mit Holz, Okobuch, 6. Auflage, 1998
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3.2 Das Ethen

Ethen ist, wie zuvor erklart, ein Inhaltsstoff des Holzgases. Die Bedeutung
der Sicherstellung des Ethens wird in den nachsten Abschnitten konkretisiert.

3.2.1 Eigenschaften

Ethen ist der wichtigste organische Rohstoff der chemischen Industrie.
Es ist ein Grundstoff fir unzahlige verschiedenartige Produkte. Zudem hat das
Ethen bei thermischen Anwendungen als Brenngas, wie Flammspritzen oder
Schweilden, hohe Bedeutung.

Literarisch liegen keine genauen Daten der Erstentdeckung des Ethens
vor, allerdings wurde das Ethen, mit dem Trivialnamen Ethylen (friiher Athy-
len) 1785 erstmals von niederlandischen Chemikern synthetisiert. Es wurde ab
1795 Olefingas genannt. Mitte des 19. Jahrhunderts wurde von dem Ethylrest
(C,H,) das Gas Ethylen abgeleitet. 1866 wurde es von August Wilhelm von
Hofmann in Ethen umgenannt. Diese Nomenklatur war schlieRlich auch Basis
der IUCAP-Nomenklatur [24]. Folglich ist davon auszugehen, dass das Ethen
schon mehrere Hundert Jahre bekannt ist. 1806 stellte John Dalton eine Struk-
turformel auf. In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts wurden erstmals orga-
nische Sauren wie Bernsteinsaure mittels Ethen synthetisiert [25].

Ethen gehort zu der Gruppe der Polyene, also zu den organischen Ver-
bindungen die eine oder mehrere Kohlenstoffdoppelbindungen enthalten. Po-
lyene werden weiterhin unterteilt in Alkane, Alkene und Alkine. Wahrend die Al-
kane die Stoffgruppe der gesattigten Kohlenwasserstoffe bezeichnen, die keine
Mehrfachbindung zwischen den Atomen aufweisen und die Alkine ungesattigte
Kohlenwasserstoffe mit einer Dreifachbindung beschreiben, ist das Ethen das
Einfachste der Alkene. Alkene sind ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit einer
Kohlenstoffdoppelbindung (siehe Abbildung 3.4) mit der allgemeinen Summen-
formel C H, . Ausgehend vom historischen Olefingas (Ethen) wurden Alkene

[24] IUCAP: International Union of Pure and Applied Chemistry
[25] Vgl.: hitp://de.wikipedia.org/wiki/Ethen
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frGher auch Olefine genannt. Auch im heutigen Sprachgebrauch beschreiben
Olefine noch die Gruppe der Alkene.

Allgemein ist Ethen aufgrund der hohen Elektronendichte zwischen den
beiden Kohlenstoff-Atomen wesentlich reaktiver als zum Beispiel das Alkan
Ethan. Das Ethen ist ein farbloses, hochentziindliches Gas mit stufRlichem Ge-
ruch, die wichtigsten Stoffeigenschaften des Ethens sind im Folgenden aufge-
fuhrt:

Summenformel: CH,

Rationelle Formel: H,C=CH,

CAS [26] Nummer: 74-85-1
Molmasse: 28,05 g/mol
Aggregatzustand bei Raumtemperatur: gasformig
Dichte: 1,26 g/L

Siedepunkt: -104 °C
Schmelzpunkt: -169 °C

Loslichkeit: 250 mL/LH,O (bei 0 °C)
Dampfdruck: 41000 hPa (bei 0°C)
Schmelzwarme: 3,35 kJ/mol
Verdampfungswarme: 13,9kJ/mol
MAK [27]: nicht festgelegt
Heizwert: 59.955 MJ/Nm?

Gefahrensymbol: F+
hochentziindlich

Ethen bildet ein zundfahiges Gemisch bei einem Luftvolumenanteil von 3
bis 36%, bei einem Zundpunkt von 450°C.

[26] CAS: Chemical Abstract Service
[27] MAK: Maximale Arbeitsplatz Konzentration
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Strukturformel des Ethens

H
N/

c=¢
\

TN

Abbildung 3.4: Strukturformel des Ethens [28]

3.2.2 Verwendung

Als Ausgangsbasis fur rund 30% aller Petrochemikalien sowie weiterer or-
ganisch chemischer Produkte, wie z.B. Anthracen, 2-Chlorethanol, Chlorethan,
Isopren, Vinylacetat, Propansaure, Buten oder Styrol findet Ethen in grof3en
Mengen Verwendung. Diese Produkte werden z.B. als Farbungsmittel, Duft-
stoff, Arzneimittel, Waschmittel oder als Grundsubstanz flr Schadlingsbekamp-
fungsmittel eingesetzt.

Des Weiteren erfolgt die gro3technische Herstellung enormer Mengen an
Aldehyden durch die Umsetzung von Ethen im Rahmen des Wacker-Verfah-
rens. Mit dieser Methode kann Ethen zu Acetaldehyd und weiter zu Essigsaure
oxidiert werden.

Ethen ist gleichermallen ein Phytohormon (Pflanzenhormon) und beein-
flusst das Keimwachstum und die Alterung von Pflanzen. Es bewirkt die Frucht-
reifung, die Entwicklung der Bluten, den Abwurf der Blatter im Herbst sowie das
Absterben von Pflanzenteilen. In der Landwirtschaft wird der Effekt der Frucht-
reife ausgenutzt, um unreif geerntete Frichte nachtraglich zu Stoffwechselvor-
gangen zu veranlassen, welche die Fruchte reifen lassen [29].

[28] Vgl.: http://www.tomchemie.de/ - Wohlhaupter, T., Eggstatt, 2005

[29] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Ethen - und:
http://www.umweltlexikon-online.de/fp/archiv/RUBwerkstoffmaterial
substanz/Ethylen.php
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Seit Mitte der 90er Jahre werden z.B. besonders haltbare Tomaten durch
gezielte Gentechnik produziert. Dabei wird das Gen zur Herstellung des Ethens
ausgeschaltet, um dann bei spaterem Bedarf die kontrollierte Fruchtreife durch
die Zugabe von Ethen zu veranlassen. Haufig werden Frichte beabsichtigt
nicht zum Reifen gebracht, dann transportiert, und erst am Zielort mit Hilfe von
Ethen gereift.

Aufgrund seiner narkotischen Wirkung wurde Ethen auch bis vor wenigen
Jahren neben Lachgas noch als Betaubungsmittel fur leichte Narkosen einge-
setzt. Allerdings wurde es durch andere Betaubungsmittel aufgrund der Brenn-
barkeit und des unangenehmen Geruchs ersetzt.

Weitere technisch wichtige Einsatzgebiete finden sich zudem in der
Nutzung als Brenngas, wie z.B. beim Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen,
Schweilden und Brennschneiden [30].

Im Wesentlichen dient Ethen der Herstellung vieler Kunststoffe, wie z.B.
Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyester und vor allem Polyethylen. Da die Her-
stellung und die Mengenangaben von Kunststoffen naher betrachtet werden
sollen, wird hier auf das Kapitel 3.3 zur detaillierteren Erlduterung der Kunst-
stoffherstellung verwiesen.

3.2.3 Herstellung

Die technische Herstellung des Ethens erfolgte friher vornehmlich durch
Dehydratisierung von Alkoholen (im Wesentlichen Ethanol) sowie aus der Iso-
lierung aus Kokereigas. Doch diese Verfahren konnen wirtschaftlich nicht mit
der Ethenerzeugung durch die Kohlenwasserstoffpyrolyse konkurrieren, sie be-
sitzen nur historisches Interesse. Heute wird Ethen fast ausschlieBlich (97%)
aus den Crackgasen der Erdoldestillate mit Hilfe des Steam Cracking Verfah-
rens gewonnen [31].

[30] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Ethen
[31] Vgl.: http://www.umweltlexikon-online.de/fp/archiv/RUBwerkstoffmaterial
substanz/Ethylen.php
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Bei einer weltweiten Produktion von tber 70 Mio. Tonnen pro Jahr (Deutsch-
land ist Europaischer MarktfGhrer mit Gber 5 Mio. Tonnen pro Jahr), stellt Ethen
das mit Abstand grof3te organische Massenprodukt der chemischen Industrie
dar. Tabelle 3.2 zeigt die Produktionsentwicklung des Ethens. Von 1970 bis
1995 hat sich der globale Bedarf an Ethen um mehr als das vierfache erhoht.

Tabelle 3.2: Produktionsentwicklung fiir Ethen [32]

Kohlenwasserstoff | Produktion in Mio. Tonnen

Jahr 1970 1975 1980 1985 1988 1995

Ethen 17 35 45 48 53 70

Der Prozess des Steam Crackings, dem im Hinblick auf die weltwei-
te Ethenproduktion die technisch grote Bedeutung zukommt, soll in seinen
Grundzugen im Folgenden erlautert werden.

Das Steam Cracking

Der Steam Cracking Prozess ist ein thermisches Crackverfahren, das auf
Pyrolysereaktionen von Kohlenwasserstoffgemischen (Rohbenzinen) basiert.
Der Prozess wird bei 800 bis 1000°C und Normaldruck gefahren. Im Steamcra-
cker werden die Einsatzstoffe Ethan, Flussiggas und Gasdl zu Ethen, Propylen
und einer Reihe weiterer Kohlenwasserstoffe aufgespalten. Insgesamt entste-
hen aus 3,2 kg Einsatzstoffen 1,0 kg Ethen, 0,5 kg Propylen und 1,7 kg and wei-
teren Kohlenwasserstoffen. Die Einsatzprodukte werden entweder direkt aus
der Destillation von Rohdl oder uber mehrere Przessstufen gewonnen.

[32] aus: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische Che-
mie, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
und: Graewe, B.: Metallo-Supramolekulare Substanzen als sensoraktive
Schichten fur die Mikroschwingquarzwaage, Dissertation, Bonn, 2004 - verandert



Teil A - Die theoretischen Grundlagen

Der Kumulierte Energieaufwand (KEA) zur Herstellung von Ethen errech-
net sich, unter Bertcksichtigung der Anteile der eingesetzten Stoffe, zu 56,2
MJ/kg. In diesem Wert geht neben den kumulierten Energieaufwendungen zur
Bereitstellung der Inputstoffe (48,2 MJ/kg,.,) und den primarenergetischen
Prozessenergieverbrauchen (7,6 MJ/kg., ) auch der KEA fir die Anlagen und
Betriebsmittel (0,3 MJ/kg,,,..) ein [33].

Die Weiterverarbeitung von Ethan zu Ethen erfolgt Uber die Dehydrierung.
Die thermische Dehydrierung von Ethan liefert Ethen gemald der folgenden
Gleichung:

H,C-CH, — H,C=CH, +H, (GI. 3.3)

mit folgenden Standardbildungsenthalpien AfHe(SOO K) [34]:
C,H, =-99,663 KJ/mol (nach Gibbs: AfGe (800 K): 46,800)
C,H, = 40,637 KJ/mol (nach Gibbs: AfGe (800 K): 103,180)

Des Weiteren erfolgt die Bildung von Ethen aufgrund der bevorzugten
Aufspaltung der C-C-Bindungen gegenuber den C—H-Bindungen mit steigen-
der Kettenlange der n-Paraffine, einem Gemisch aus Alkanen (gesattigte Koh-
lenwasserstoffe) mit der allgemeinen Summenformel C H, ., [35]. Dies soll am
Beispiel der Spaltung von Propan in Propen, Ethylen, Methan und Wasserstoff
verdeutlicht werden:

H,C—CH=CH, + H,

2 H,C—CH—CH, —< (Gl. 3.4)

H,C=CH, + CH,

mit folgenden Standardbildungsenthalpien AfHe(SOO K):
C,H, =-103,8 KJ/mol CH, =-74,9 KJ/mol H,= 0,0 KJ/mol
C,H, = 40,637 KJ/mol C,H, =-123,0 KJ/mol

[33] Vgl.: Forschungsstelle fir Energiewirtschaft: Ganzheitliche Bilanzierung von Grundstoffen und
Halbzeugen; Bearbeiter: P. Tzscheutschler, Miinchen, 1999

[34] Vgl.: http://www.ir.ethz.ch/pci/u15.pdf

[35] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Paraffin
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Neben Ethen entstehen weitere Produkte, die vor allem als Ausgangsstof-
fe fur die petrochemische Weiterverarbeitung von groRer Bedeutung sind. Die
wichtigsten Produkte des Steam Crackings sind Ethen (Uberwiegend), Propen,
Buten, Butadien, Methan, Wasserstoff, Acetylen, Aromaten u.a.

28



Teil A - Die theoretischen Grundlagen

3.3 Kunststoffe

Wir befinden uns im Informationszeitalter, doch produktionstechnisch
entspricht der derzeitige Zeitabschnitt dem Kunststoffzeitalter. Immer mehr na-
tlrliche und mineralische Werkstoffe sowie Metalle werden durch Kunststoffe
ersetzt. Kunststoffe sind Werkstoffe, die i.a. aus organisch-chemischen Makro-
molekilen bestehen. Makromolekule sind aus kleineren Molekllen aufgebaut,
den Monomeren. Diese sind i.d.R. untereinander identisch und bilden durch
verschiedene Bindungsarten und Verfahren Makromolekille oder Polymere.
Dieses Kapitel gibt einen grundséatzlichen Uberblick Uber die allgemeine Kunst-
stoffherstellung bis hin zur Betrachtung einzelner Produkte.

Der Kunststoffmarkt schreibt stetig steigende Zahlen, die die Bedeutung
der Kunststoffe eindrucksvoll unterstreichen. Im Jahr 2004 wurden in Deutsch-
land 17,5 Millionen Tonnen Kunststoff produziert. Das bedeutet gegentiber dem
Vorjahr ein Plus von 4,2 Prozent. Der Umsatz stieg im Jahr 2004 im Vergleich
zu 2003 um 10,1 Prozent auf 19,9 Milliarden Euro. Der Export von Kunststoffen
lag 2004 bei 11,8 Millionen Tonnen (+ 12,2%), der Import bei 7 Millionen Ton-
nen (+ 10,4%). 3.650 Unternehmen in der Kunststoff-Industrie erzielten 2004
mit rund 379.000 Arbeitnehmern einen Gesamtumsatz von 71,1 Milliarden Euro
[36].

Der stetig steigende Bedarf an zweckbestimmten Kunststoffen hat in
den letzten Jahrzehnten viele verschiedene Kunststoffe hervorgebracht. Zwei
grundlegende Eigenschaften von Kunststoffen sind zu unterscheiden, zum Ei-
nem das Verhalten gegenuber Erwarmung und zum Anderen die Elastizitat.
Im Folgenden wird deren Unterteilung, die grundsatzlichen Eigenschaften und
Herstellungsverfahren naher erlautert [37].

[36] Vgl.: hitp://www.vke.de/de/markt/produktion/index.php?PHPSESSID=efac3d47227ea
a1eb188b72d9e726398

[37] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
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3.3.1 Einteilung der Kunststoffe nach ihren Eigenschaften

Kunststoffe werden prinzipiell aufgrund ihrer charakteristischen Eigen-
schaften in drei Hauptgruppen unterteilt [38]:

1. Duroplaste
2. Elastomere
3. Thermoplaste

Auf weitere detaillierte Untergruppierungen wird nicht weiter eingegangen,
da sie in der aktuellen Studie keine wichtige Rolle spielen. Relevante Gruppen
werden nachfolgend beschrieben. Weiterhin wird aus erwahntem Anlass vor-
nehmlich auf die Gruppe der Thermoplaste naher eingegangen, da das Primar-
produkt unseres Projektes, das Ethen, vorwiegend zu Thermoplasten weiter-
verarbeitet wird.

3.3.1.1. Duroplaste

Hitzebestandige Kunststoffe werden u.a. Duroplaste genannt. Im Gegen-
satz zu Thermoplasten konnen Duroplaste nach ihrer Aushartung nicht mehr
verformt werden. Sie sind Kunststoffe, die bei der Verarbeitung raumlich eng
vernetzen. Diese Vernetzung erfolgt chemisch zwischen den Molekullen der
Ausgangsmaterialien. Dieser Vorgang ist irreversibel und reagieren nach me-
chanischem oder thermischen Einwirken mit Rissen oder werfen Blasen bis sie
letztendlich pulverisieren. Hier ist die molekulare Struktur so vernetzt, dass eine
Verschiebung unmaoglich ist. Der Kunststoff bleibt thermisch stabil. Duroplaste
aus Kunstharzen (z.B. Epoxidharze) gehdren zu den ersten industriell produ-
zierten Kunststoffen. Sie werden u.a. fur die Herstellung von Karosserieteilen,
Schaltern oder Bodenbelagen verwendet [39].

[38] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Kunststoff
[39] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
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3.3.1.2. Elastomere

Elastomere sind weitmaschig vernetzte Polymere und daher flexibel.
Sie sind, wie die Thermoplaste reversibel verformbar und besitzen eine hohe
Dehnbarkeit und Kompressibilitat. Zu den Elastomeren gehoren alle Arten von
vernetztem Kautschuk. Die Vernetzung erfolgt beispielsweise durch Vulkani-
sation mit Schwefel. Elastomere werden, vergleichbar mit Duroplasten, beim
Erwarmen nicht weich. Sie sind in den meisten Losemitteln nicht |0slich, da-
her werden sie fur Hygieneartikel oder Chemikalienhandschuhe verwendet. Die
Gummimischung von Autoreifen ist ebenfalls ein Elastomer, diese erhalt ihre
Eigenschaften durch Vulkanisation. Die Makromolekule bei Elastomeren bil-
den flexible Polymersegmente mit schwachen Wechselwirkungskraften, die bei
Krafteinwirkung auseinandergezogen werden und danach wieder in den Aus-
gangszustand zuruckkehren [40].

3.3.1.3. Thermoplaste

Die Mehrzahl der heute verwendeten Kunststoffe fallen unter die Haupt-
gruppe der Thermoplaste. Sie kommen in vielen industriellen Bereichen zum
Einsatz. Thermoplaste werden u.a. fur die Herstellung von Verpackungen oder
in der Bauindustrie als Rohrmaterial oder als Korrosionsschutz (Teflon) ver-
wendet. Thermoplaste sind aus wenig oder nicht verzweigten, also linearen
Kohlenstoffketten aufgebaut, die nur durch schwache physikalische Bindungen
miteinander verbunden sind. Sie sind Kunststoffe, die sich in einem bestimmten
Temperaturbereich relativ einfach verformen lassen. Dieser Vorgang ist rever-
sibel, das heil3t er kann durch Abkuhlung und Wiedererwarmung bis in den
schmelzflussigen Zustand beliebig oft wiederholt werden, solange nicht durch
Uberhitzung die sog. thermischen Zersetzung des Materials einsetzt. Darin un-
terscheiden sie sich von den Duroplasten und Elastomeren. Begrundet liegt die
thermische Verformbarkeit im molekularen Aufbau, da die Makromolekule hier

[40] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
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nebeneinander liegen und sie kbnnen somit bei der Erwarmung aneinander
entlanggleiten und sich verformen. Beim Abkuhlen erhartet der Kunststoff zu
einer neuen Form [41].

Thermoplaste lassen sich in funf Untergruppen unterteilen [41]:

- Polyvinylverbindungen
- Polystyren (Polystyrol)
- Polyacrylate

- Polymethacrylate

- Polyolefine

Die fur die Studie relevante Gruppe der Polyolefine wird im Folgenden
detailliert erlautert, (iber die anderen wird dementsprechend nur eine Ubersicht
gegeben.

Polyvinylverbindungen

Polyvinylverbindungen werden hauptsachlich durch radikalisch initiierte
Polymerisationsverfahren in Suspension hergestellt. Die Hauptprodukte sind
Polyvinylchlorid, Polyvinylester und Polyvinylether.

Polyvinylchlorid

Vinylchlorid (Chlorethen) ist Ausgangsstoff fur das Polyvinylchlorid (PVC)
und polymerisiert unter Anwesenheit von Sauerstoff und Licht. Die eingesetzte
Technik entspricht zu 80% dem Wackerverfahren, der Polymerisation in Sus-
pension. Der Einsatz erfolgt in fast allen Industriezweigen, z.B. in der Elektro-
industrie fur Kabelisolierung. Bekannt ist PVC vor allem durch seine Verwen-
dung in FulRbodenbelagen. Er spielt dariber hinaus eine wichtige Rolle in der
Bauwirtschaft, wo er unter anderem in Form von Fensterprofilen und Rohren

[41] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
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Verwendung findet. Es ist hart und spréde und wird erst durch Zugabe von
Weichmachern und Stabilisatoren weicher, formbar und fiir technische Anwen-
dungen geeignet [42].

Die in Deutschland produzierte Gesamtmenge von PVC war im vergan-
genen Jahr 1,95 Millionen Tonnen [43]. In Deutschland erwirtschaften etwa
150.000 Beschaftigte in tber 5.000 Unternehmen 20 Milliarden Euro. Die PVC-
Branche reprasentiert etwa ein Viertel der Kunststofforanche.

Polyvinylester

Die wohl wichtigsten Polyvinylester sind zum Einen das Polyethylentere-
phthalat (PET) und zum Anderen das Polyvinylacetat. PET ist ein durch Poly-
kondensation hergestellter thermoplastischer Kunststoff und bekannt durch die
Verwendung zur Produktion von Kuststoffflaschen. PET wurde im Jahr 2005 in
einer Menge von 0,43 Millionen Tonnen hergestellt. Das Polyvinylacetat findet
im Wesentlichen als Dispersion Anwendung fur Anstrich- und Klebstoffe [43].

Polyvinylether

Polyvinylether werden, wie die Polyvinylester, vornehmlich zur Herstellung
von Klebstoffen, Lacken oder Weichmachern verwendet. Der wesentliche Un-
terschied besteht in der hdoheren Bestandigkeit gegenluber verdinnten Sauren
und Basen [44].

Polystyren (Polystyrol)

Polystyrol (PS) gehort nach den Polyolefinen und dem PVC zu den men-
genmafig bedeutesten thermoplastisch verarbeiteten Werkstoffen. Polystyrol
erreichte im Jahr 2005 eine Produktionsmenge von 0,85 Millionen Tonnen. Po-
lystyrol wird durch Polymerisation des Monomers Styrol gewonnen. Die wohl
bekannteste Form des PS ist das Schaumpolystyrol, es ist besonders unter

[42] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Polyvinylchlorid

[43] Vgl.: http://www.vke.de/de/markt/produktion/index.php?PHPSESSID=efac3d
47227eaa1eb188b72d9e726398

[44] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992
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dem Handelsnamen Styropor (® BASF) bekannt geworden. Wichtige Verwen-
dungszwecke fur PS sind aulderdem Isolationswerkstoffe fur die Elektroindust-
rie oder als Dammstoff und Lebensmittelverpackung [45].

Polyacrylate

Polyacrylatdispersionen weisen sich insbesondere durch ihre UV-Besta-
digkeit aus und werden somit in der Bauwirtschaft als Anstrichstoff sehr ge-
schatzt. Weitere Anwendungsgebiete finden sich in der Papier und Textilindus-
trie [46].

Polymethacrylate

Die wesentlichen Vorteile der Polymethacrylate ist die hervorragende
Lichtdurchlassigkeit sowie Witterungsbestandigkeit. Sie finden vor allem Ver-
wendung zur Produktion von bruchsicherem organischem Glas [46].

3.3.2. Polyolefine

Die zwei wichtigen Gruppen der Polyolefine sind einerseits das Polyethy-
len und andererseits das Polypropylen. Wesentliche Anteile an der in Deutsch-
land produzierten Gesamtmenge von 17,5 Millionen Tonnen haben die Poly-
mere des Ethylens, 2004 wurden rund 2,9 Millionen Tonnen produziert. Der
ebenfalls bedeutsame Anteil des Polypropylens entspricht einer produzierten
Menge von 1,8 Millionen Tonnen im Jahr 2004 [47].

Wie der Name verrat, werden Kunststoffe synthetisch hergestellt. Das
Verfahren zur Herstellung folgt immer der Methode der Aneinanderreihung oder
Verknupfung einzelner Molekule zu langkettigen Makromolekulen. Dies ent-
spricht der Polymerisation, Polykondensation und Polyaddition von Monome-
ren zu Polymeren.

[45] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Polystyrol

[46] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fir Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig, 1992

[47] Vgl.: http://www.vke.de/de/markt/produktion/index.php?PHPSESSID=efac3d
47227eaa1eb188b72d9e726398
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Die zur Herstellung verwendeten Monomere stammen bisher nahezu aus-
schliel3lich aus der Petrochemie. Bei der Erddlaufbereitung werden neben der
Kraftstoffgewinnung viele andere Produkte synthetisiert. Das massenmalig
wichtigste Produkt zur Kunststoffherstellung ist das Ethen. Es ist Ausgangstoff
fur eine Reihe verschiedenartiger Kunststoffe.

3.3.2.1. Polyethylen

Da das Forschungsprojekt langfristig primar auf die Ethengewinnung zur
Polyethylenherstellung zielt, wird im Folgenden naher auf das Polyethylen ein-
gegangen.

Polyethylen (PE) gehort zu der Gruppe der Thermoplaste und das wich-
tigste und meistproduzierte Polymer in der Kunststoffindustrie. Im Jahr 2001
wurden 52 Millionen Tonne PE hergestellt. Dies entspricht einem Anteil von
29% an der gesamten Kunststoffproduktion [48].

Die Herstellung technischer Ethenpolymerisate begann Ende der 30er
Jahre. Die eingesetzten Verfahren haben sich in den Jahren stetig weiterentwi-
ckelt, bis sich in der industriellen Massenproduktion letztendlich die katalytische
Polymerisation nach Ziegler-Natta durchgesetzt hat.

Das Ziegler-Natta Verfahren arbeitet mit speziellen Katalysatoren und er-
laubt es Ethen unter relativ niedrigem Druck zu polymerisieren. Diese Metho-
de bietet die Moglichkeit ein Polymer mit vergleichbar hoherer Dichte (High
Density Polyethylene (HDPE), ,Hart-Polyethylen®) und somit besonderer Harte
zu produzieren. Die relativ hohe Dichte zwischen 0,94 g/cm?® und 0,97 g/cm?
resultiert aus schwach verzweigten Polymerketten [49]. Vorteil bei der Herstel-
lung sind die niedrigen Temperaturen (20 - 150°C) und Betriebsdricke (1 - 50
bar). Die Polymerisation unter Hochdruck (= Massepolymerisation bei 1000 -
3000 bar) im Temperaturbereich von 100 - 300°C wird mit Sauerstoff als Initi-
ator ausgel6st und zielt auf die Produktion von Kunststoffen niedrigerer Dichte

[48] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Polyethylen
[49] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Ziegler-Natta-Verfahren
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(Low Density Polyethylene (LDPE), ,Weich-Polyethylen“) [50]. Hier resultiert
die geringere Dichte zwischen 0,915 g/cm? und 0,935 g/cm? aus stark verzweig-
ten Polymerketten. Zudem wird lineares Polyethylen niederer Dichte (LLDPE;
Dichte: 0.90 g/cm? bis 0.93 g/cm?3), dessen Polymermolekil nur sehr wenige
und kurze Verzweigungen aufweist, hauptsachlich durch Niederdruckpolymeri-
sation produziert.

Das Herstellungsverfahren nach Ziegler-Natta ist ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyethylen Uber lonen- oder Fallungspolymerisation. Ethylen wird
unter Luft und Feuchtigkeitsausschlufd in Dieseldl geleitet, in welchem die Parti-
kel des unldslichen Katalysators dispergiert sind. An der Katalysatoroberflache
erfolgt mit groRer Geschwindigkeit die Polymerisation. Pro Liter Losung werden
stundlich 2001 Ethylen umgesetzt. Polyethylen wird dann in Form von Flocken
abgeschieden [51]. Die Anteile der Verfahren bei der Herstellung sind in Tabelle
3.3 dokumentiert.

Tabelle 3.3: Anteile der Verfahren bei der Herstellung von PE und KEA [52]

LDPE LLDPE HDPE
Massepolymerisation 100%
Niederdruckpolymerisation 60% 10%
Fallungspolymerisation 20% 75%
Andere 20% 15%
KEA 67,0 MJ 64,6 MJ 65,3 MJ

[50] Vgl.: http://www.mpipks-dresden.mpg.de/mpi-doc/quantumchemistry/Chemie
Alltag/Polyethylen/polyethylen.html

[51] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Polyethylen

[52] Vgl.: Forschungsstelle fir Energiewirtschaft: Ganzheitliche Bilanzierung von Grundstoffen und
Halbzeugen; Bearbeiter: P. Tzscheutschler, Minchen, 1999
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Die Polymerisation von Ethen zu Polyethylen erfolgt nach folgender Re-
aktionsgleichung:

CH,=CH, @ [_CH,— CH ] (Gl. 3.5)

Zur Veranschaulichung:

H H HHHHHHHHHHHH
Il e LT

n*C=C -2 C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C-C- (Gl. 3.6)
| L
H H HHHHHHHHHHHH

Die Anwendungsgebiete des PE sind, abhangig von der Dichte, Produkti-
onsprozesse zur Herstellung von Verpackungsmaterial, Kabelummantelungen,
Folien oder Rohren.

Polypropylen

Polypropylen (PP) wird durch Polymerisation des Monomers Propen mit
Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren gewonnen. PP ist der Kunststoff mit der
geringsten Dichte und damit der Leichteste. Allerdings besitzt das PP eine ho-
here Starke und Festigkeit als das Polyethylen. Die erwahnten besonderen Ei-
genschaften von PP erlauben einen sehr breiten Einsatz dieses Kunststoffs.
So wird es im Maschinen- und Fahrzeugbau fur Innenausstattungen fur PKW,
Armaturenbretter und Batteriegehduse eingesetzt. Bei Haushaltsartikel flr
kochfeste Folien, Flaschenverschlisse, Innenteile fur Geschirrspulmaschinen,
wiederverwendbare Behalter. Im Bauwesen wird es fur Armaturen und Rohrlei-
tungen verwendet. In der Lebensmittelindustrie finden Trinkhalme aus PP ihren
Einsatz bei Trinkpackungen. Seit einigen Jahren wird es auch fur Kunststoff-
geldscheine wie dem Australischen Dollar verwendet [53].

[53] Vgl.: Fedtke, M., Pritzkow, W., Zimmermann, G.: Technische Organische
Chemie, Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 1.Auflage, Leipzig,
1992 - und http://de.wikipedia.org/wiki/Polypropylen
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3.4 Gastrennung

Die selektive Isolierung der Holzgasbestandteile

Hintergrund

Durch die thermische Holzzersetzung werden flichtige Holzbestandteile
ausgetrieben. Dieses Holzgas enthalt den entscheidenden Inhaltsstoff Ethen.
Wie im Forschungsrahmen erklart, ist ein Schwerpunkt dieser Studie, Techni-
ken zur selektiven Gastrennung zu recherchieren und praktisch umzusetzten.
Demzufolge werden sowohl bekannte, als auch neue Verfahren und Materi-
alien untersucht. Es bestehen bereits viele anerkannte Verfahren, aus denen
Information zur Umsetzung herangezogen und weiterentwickelnd untersucht
werden. Die allgemeine Gastrennung oder Gasgemischtrennung beschreibt die
Aufspaltung eines Gasgemisches in seine Gasbestandteile. Je nach Problem-
stellung kann ein Gasgemisch durch verschiedene Verfahren in seine festen,
flussigen, und gasformigen Bestandteile selektiv zerlegt werden.

Hauptaugenmerk dieser Arbeit ist allerdings die Extraktion gasformiger
Bestandteile, primar des Ethens. Trennverfahren zur Feststoff- und Flussig-
keitsabscheidung sind ebenfalls Bestandteil dieser Arbeit und werden in diesem
Dokument im Teil B, begleitend zur Entwicklung und Konstruktion der Laboran-
lage dargelegt.

Die Zielsetzung der Isolierung selektiver gasférmiger Bestandteile kon-
zentriert sich grundsatzlich auf zwei Verfahren der Gastrennung. Zum Einen die
Gastrennung durch physikalische Adsorption und zum Anderen die katalytische
Ethenisolierung an Ubergangsmetallen. Im Folgenden wird, beginnend mit der
Adsorption, eine theoretische Einfuhrung in die Verfahren zur Gastrennung ge-
geben. Die praktische Anwendung im Projekt wird in Teil B beschrieben.
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3.4.1 Adsorptionstechnik

Fluide Komponenten (Flussigkeiten und Gase) zeigen grundsatzlich die
Tendenz, sich an festen Oberflachen anzureichern, dieses Phanomen bezeich-
net man als Adsorption.

Historie

Die Adsorption gehort zu den altesten technischen Prozessen, kommt ur-
sprunglich aus der Medizin und beschreibt die Behandlung nassender Wunden
durch Sand und Kohle. Erste wissenschaftliche Erforschung der Adsorption be-
gann im 18. Jahrhundert durch Carl Wilhelm Scheele (Adsorption von Luftbe-
standteilen an Aktivkohle, 1773). Ein weiterer Meilenstein der Adsorptionstech-
nik ist die Inbetriebnahme groftechnischer PSA-Anlagen (PSA — Pressure
Swing Adsorption) zur Luftzerlegung und Wasserstoff-Aufbereitung ab 1960
nach Skarstrom und Guerin/Domine (kunstliche Zeolithe ab 1955 und Kohlen-
stoffmolekularsiebe ab 1970) [54].

Die Adsorption weist bis heute ein hohes Forschungspotenzial auf und ist
ein schwer zu berechnendes sowie stets weiter zu entwickelndes Verfahren,
dass im letzten Jahrhundert und in Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnt.
Selektive Trennungen sind in der Verfahrenstechnik unverzichtbar und fuhrten
zu zahlreichen Entwicklungen von Adsorbentien und industriellen Anwendun-
gen.

3.4.1.1 Begriffsbestimmung [54]

Adsorption Anlagerung eines Molekuls aus einer gasformigen oder
flussigen Phase an einen Feststoff

Desorption Entfernung eines adsorbierten Molekuls von einem Fest-
stoff und Uberfihrung in die freie fluide Phase (Umkehr-
ung der Adsorption)

[54 Vgl.: ] Bathen, D., Breitbach, M. (2001), Adsorptionstechnik, Springer Verlag, VDI-Buch, Berlin,
Heidelberg, New York
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Adsorbens Feststoff, der das zu adsorbierende Molekl bindet

Adsorptiv zu adsorbierendes Molekul, das sich in der fluiden Phase
befindet

Adsorpt Molekul, das an das Adsorbens gebunden ist
Adsorbat Komplex aus Adsorpt und Adsorbens

Adsorption Adsorptiv Desorption

Grenzfilm
Adsorpt
Adsorbat
Adsorbens

Abbildung 3.5: Begriffserklarung

3.4.1.2 Technische Anwendung und Methodik

Die Adsorption findet ihre technische Anwendung insbesondere bei Trenn-
prozessen, bei heterogen katalysierten Reaktionen, bei Analyseverfahren, wie
der Chromatographie, sowie bei Prozessen, bei denen die Benetzung eine
wichtige Rolle spielt (Flotationsverfahren, Schmierung aufeinander gleitender
Werkstlcke u.a.) [55]. Es wird zwischen zwei Bindungsenthalpien, physikali-
scher und chemischer Adsorption, unterschieden.

[55] Brehm, A., Universitat Oldenburg, Praktikum der technischen Chemie, Oldenburg
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Wahrend die chemische Adsorption (Chemisorption) fur die heterogene
Katalyse von grof3er Bedeutung ist, sind fur Stofftrennungen im allgemeinen die
physikalischen Adsorptionprozesse (Physisorption) dominierend. Aufgrund der
hier praktizierten Physisorption wird nicht naher auf die Chemisorption einge-
gangen.

Adsorptions-Desorptions-Prozesse bestehen aus einem komplexen Zu-
sammenspiel von verschiedenen konvektiven und diffusiven Stofftransportpro-
zessen sowie diversen Warmetransport- und Warmeleitungsvorgangen die sich
in der Regel aus sieben Teilschritten zusammensetzten [56] :

1. Stofftransport an die aullere Grenzschicht

2. Stofftransport durch die Grenzschicht

3. Stofftransport in den Poren des Adsorbens

4. Adsorption (exotherme Anlagerung des Adsorptivmolekuls an
das Adsorbens)

5. Energietransport innerhalb des Adsorbens

6. Energietransport durch die Grenzschicht

7. Energietransport in der fluiden Phase

Eine weitere Moglichkeit Adsorptionsprozesse zu klassifizieren besteht
darin die Trennwirkung zu definieren [56] :

- unterschiedliche Adsorptionsfahigkeit
- unterschiedliche Adsorptionskinetik
- sterische Effekte,

[56] Vgl.: Bathen, D., Breitbach, M. (2001), Adsorptionstechnik, Springer Verlag, VDI-Buch, Berlin,
Heidelberg, New York
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wobei u.a. die Adsorptionsfahigkeit die Fluchtigkeit der Komponente be-
schreibt. Schwerflichtige Verbindungen werden besser adsorbiert als Leicht-
flichtige. Im Allgemeinen wird die Adsorptionsfahigkeit als Kenngrofde fur Filter
und Molekularsiebe (Zeolithe) benutzt. Adsorptionskinetik beschreibt die Beset-
zung der Adsorptionsplatze aufgrund verschiedener Diffusionsgeschwindigkei-
ten. Gleichbedeutend steht der sterische Effekt fur dieselbe Selektivitat, da die
Diffusionsgeschwindigkeit umgekehrt proportional zum Molekllquerschnitt ist,
bezeichnet der sterische Effekt also den Siebeffekt durch den Porendurchmes-
ser.

Adsorbentien haben unterschiedliche Eigenschaften und werden in der
technischen Anwendung entscheidend durch Wirtschaftlichkeit und Machbar-
keit ausgewahlt. Die nachfolgenden Tabellen 3.1 - 3.3 zeigt verschiedene Ad-
sorbentien und ihre Anwendungsfelder in Gasphasen [57] :

Tabelle 3.1: Technische Adsorbentien und ihre Anwendungsfelder

Adsorbens Anwendungsfeld Gasphase

1. Kohlenstoffadsorbentien

Aktivkohle Abluftreinigung
Aktivkoks Dioxin- / Furan-Adsorption, SO,-NO, -Abscheidung
Kohlenstoff- Adsorption polarer Stoffe, Luftzerlegung

Molekularsiebe

Tabelle 3.2: Technische Adsorbentien und ihre Anwendungsfelder

2. Oxidische Adsorbentien

Zeolithe Gastrocknung, Abluftreinigung, C H_-Trennung
Kieselgel Gastrocknung, Geruchsminderung
Tonminerale Autoabgasreinigung, Gasentschwefelung
Aktivtonerde Abluftreinigung, Gasreinigung

[57] Vgl.: Bathen, D., Breitbach, M. (2001), Adsorptionstechnik, Springer Verlag, VDI-Buch, Berlin,
Heidelberg, New York, verandert
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Tabelle 3.3: Technische Adsorbentien und ihre Anwendungsfelder

3. Adsorberpolymere und -harze

Polystyrole, Lésungsmittelrickgewinnung, Abluftreinigung
Polyarcylester

Adsorbentien lassen sich wie oben nach ihrer Zusammensetzung gruppie-
ren. Sie kdnnen allerdings auch aufgrund ihrer Charaktereigenschaften klassi-
fiziert werden. Im Folgenden wird die Unterteilung nach Partikelgro3e, Dichte,
Porositat und spezifischer Oberflache vorgenommen [58].

3.4.1.3 PartikelgroBenverteilung

Die Partikelgrofe beeinflusst den Stoffaustausch zwischen fluider und
fester Phase sowie der Druck, bzw. Druckverlust. Im Allgemeinen gilt:

- je kleiner die Partikel, desto kurzer die Diffusionswege und desto gros-
ser der Stoffaustausch
- je kleiner die Partikel desto grof3er der Druckverlust

Bei Adsorbentien werden zur Charakterisierung der Partikelgréfie folgen-
de standardisierte Angaben gemacht:

- Modalwert (mengenmalig haufigster auftretender Partikeldurchmesser)
- mittlerer Partikeldurchmesser
- Partikelgrofienbereiche (z.B. durch Standardsiebgrofen)

[58] Vgl.: Bathen, D., Breitbach, M. (2001), Adsorptionstechnik, Springer Verlag, VDI-Buch, Berlin,
Heidelberg, New York, verandert
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3.4.1.4 Dichte

Die Adsorptionstechnik gibt verschiedene Angaben der Dichte vor:

1. wahre Dichte
2. scheinbare Dichte
3. feuchte Dichte

Die wahre Dichte p, ...

Die wahre Dichte ist der Quotient aus trockener Adsorbensmasse m_ und
dem reinen Feststoffvolumen V,, ohne Berlcksichtigung des Porenvolumens
[59].

m, [g]
= — [g/lcm?] (GL3.7)

V [cm?]

pA,wahr

Die scheinbare Dichte pg

Berechnung durch den Quotienten aus der Trockenmasse m, und dem
Gesamtvolumen des Adsorbenskorns V,, also einschlieBlich des Porenvolu-

mens V__ [59].

Pore

P = [g/cm?] (GL 3.8)

VP [Cms] Pore + VS

[59] Vgl. DIN EN 12901
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Die feuchte Dichte p,,

sie berechnet sich aus der feuchten Masse des Adsorbenskorns m,, und
dem Gesamtvolumen des Adsorbenskorns V_, also einschlieRlich des mit Flis-

sigkeit geflllten Porenvolumens V., _[60].
r.nW [g] mP + mFLPore
Py = = [g/cm?] (GL 3.9)
VP [Cms] Pore + VS

Porositat €,

Die innere Porositat oder Kornporositat €, gibt den Anteil des Porenvolu-
mens am Gesamtvolumen des Adsorptionspartikels an [60].

Ps [g/cm?]
e, = 1- [%] (GL 3.10)
P, [9/cm?®] *100

3.4.1.5 Spezifische Oberflache

Die innere Oberflache ist um ein vielfaches grofRer als die aullere Oberfla-
che eines Adsobenskorns und bestimmt letztendlich den eigentlichen Adsorp-
tionsprozess. Tabelle 5.4 zeigt einige spezifische Oberflachen verschiedener
Adsorbetien.

[60] Vgl. DIN EN 12901
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Tabelle 3.4: Oberflachen ausgewahlter Adsorbentien [61]

Adsorbens Oberflache in m? g
Aktivkohle (weitporig) 300 - 2500
Aktivkohle (engporig) 750 - 850

Silicagel 300 - 350
Aluminiumoxid 200 - 500

Molsiebe 500 - 1100

3.4.1.6 Thermodynamik der Adsorption

Triebkraft fur die Adsorption ist ein von auf’en aufgepragtes Ungleichge-
wicht. Das System versucht im Laufe des Prozesses ein neues Gleichgewicht
zu erreichen. Wahrend die Lage des Gleichgewichts durch die Thermodynamik
beschrieben wird, bestimmt die Kinetik die Geschwindigkeit, in der das neue
Gleichgewicht erreicht wird.

Das Gleichgewicht kann theoretisch durch Adsorptionsisothermen, wie in
Abbildung 5.4) beschrieben werden, d.h. die Beziehung zwischen adsorbierten
Volumen (= Beladung x des Adsorbens) und Partialdruck p, des Adsorptivs in
der Gasphase. Hier kénnen allgemein gultige Gleichungen (Henry, Langmuir,
Gibbs) fur theoretische Beschreibungen zuhilfe genommen werden [62].

X

Beladung x mit x = Belandung in [kg/kg]
T p = Partialdruck in [bar]
T = Temperatur in [°C]

P

A

Abbildung 5.4: Darstellung des thermodynamischen
Gleichgewichts bei der Adsorption (Isotherme)

[61] Vgl.: Brehm, A., Universitat Oldenburg, Praktikum der technischen Chemie, Oldenburg
[62] Vgl.: Bathen, D., Breitbach, M. (2001), Adsorptionstechnik, Springer Verlag, VDI-Buch, Berlin,
Heidelberg, New York, verandert
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In der Gasphase ist die Isotherme die Darstellung der Asorptionsbela-
dung X [kg, dsorpt/kgA ssomens] UDEr dem Partialdruck P, [bar] des Adsorptivs in der
Gasphase. Dies bedeutet, dass die Beladung x mit fallender Temperatur T und
steigendem Druck P zunimmt. Die Beladung x umfasst ausschlielich die ad-
sorbierten Molekile und vernachlassigt die in der Gasphase in den Poren des
Adsorbens geldsten Adsorptiv-Molekdle.
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3.5 Die katalytische Gastrennung

Wie beschrieben gibt es zwei Wege das reine Ethen zu gewinnen. Wah-
rend sich die Adsorption eher damit beschaftigt, die restlichen Gasbestandteile
aus dem Gasstrom zu extrahieren, dient die angewandte katalytische Gastren-
nung eher der gezielten Ethenisolierung aus dem Gasstrom.

Katalyse

Die Katalyse ist ein fachubergreifendes Gebiet der technischen Chemie.
Katalysatoren werden seit Uber hundert Jahren in der chemische Industrie ein-
gesetzt, viele grofldtechnische Verfahren sind sogar nur mit ihrer Hilfe durchfihr-
bar. Der Begriff ,Katalyse wurde bereits 1836 durch Berzelius eingeflihrt, um
damit verschiedene Zersetzungs- und Umwandlungsreaktionen zu erklaren.
Ostwald erklarte 1895: ,Ein Katalysator beschleunigt die Geschwindigkeit einer
chemischen Reaktion, ohne die Gleichgewichtslage zu beeinflussen®. [63]. Ein
Meilenstein in der Katalysator Historie ist unbestritten die Niederdruck - Ethen-
Polymerisation zu Polyethylen von Ziegler und Natta 1954, siehe auch Teil A.

Ein Katalysator geht wahrend des Reaktionsablaufes chemische Bindun-
gen ein und bleibt nicht, wie friher angenommen, unverandert. Ein unverander-
ter Katalysator wurde sich nicht verbrauchen, allerdings ist bei der industriellen
Anwendung ein Austauschen der Katalysatoren nach gewisser Zeit unvermeid-
lich, da ansonsten die Konstanz des Produktionsprozess abnimmt. Katalysa-
toren mussen, genau so wie Adsorptionsmittel, regeneriert oder erneuert wer-
den.

Desweiteren haben Katalysatoren eine zweite, flr unsere Zwecke wich-
tige, Eigenschaft. Katalysatoren beeinflussen die Selektivitat von chemischen
Reaktionen. Das bedeutet, dass definierte Produkte gezielt durch katalytische
Aktivitat produziert werden kdnnen. Es bedeutet gleichermal3en ein hohes Po-
tenzial an Produktvielfalt.

[63] Vgl.: Hagen, J.: Technische Katalyse: eine Einfiihrung / Jens Hagen. - Weinheim; New York;
Basel; Cambrigde; Tokyo: VCH, 1996
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Die Aktivitaten wahrend des Reaktionsablaufes lassen sich in einfachster
Form als Zyklus wie folgt beschreiben:

R (Reaktand)

Kat Kat - R

P (Produkt)

Abbildung 3.8: Katalytischer Kreislauf [64], verandert

Katalysatoren teilen sich grundsatzlich in heterogene und homogene Ka-
talysatoren und lassen sich weiter nach unterschiedlichen Gesichtspunkten un-
terscheiden: nach ihrem Aufbau, der stofflichen Zusammensetzung, nach den
Einsatzgebieten oder nach ihrem Aggregatzustand. Heterogene Katalysatoren
zeigen immer eine Phasengrenze zwischen den Reaktanden, wohingegen bei
der homogenen Katalyse Katalysator, Edukte und Produkte in derselben Phase
vorliegen. Wahrend bei heterogenen Katalysatoren nur die Oberflachenatome
aktiv sind, ist theoretisch bei homogenen Katalysatoren jedes einzelne Atom
aktiv. Die wichtigsten industriellen Katalysatoren sind die heterogenen Kataly-
satoren. Der Marktanteil von homogenen Katalysatoren liegt nur bei 10 - 15 %.
Da innerhalb dieser Arbeit die heterogene Katalyse praktiziert wurde, wird die
homogene Katalyse in der Dokumentation vernachlassigt.

Bei der heterogenen katalytischen Reaktion laufen neben der chemischen
Bindung bedeutsame physikalische Reaktionen ab, die der oben beschriebenen
Physisorption gleichen. Die Diffusions-, Adsorptions-, und Desorptionsvorgan-
ge sind fur den Transport der Edukte bei der Katalyse grundlegend Vorausset-
zung fur die Chemisorption, die Katalyse. Die der Physisorption sehr ahnlichen
sieben Reaktionsvorgange sind in der nachfolgenden Abbildung erklart.

[64] Vgl.: Hagen, J.: Technische Katalyse: eine Einfiihrung / Jens Hagen. - Weinheim; New York;
Basel; Cambrigde; Tokyo: VCH, 1996, verandert
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Teilschritte der Katalyse im einfachsten Fall [65]:

Diffusion der Edukte durch die Grenzschicht

Diffusion der Edukte in die Poren (Porendiffusion)

Adsorption der Reaktanden an der inneren Oberflache der Poren
Ablauf der chemischen Reaktion an der Katalysatoroberflache
Desorption der Produkte von der Oberflache

Diffusion der Produkte aus dem Poreninneren

NOo oA ON =

Diffusion der Produkte vom Katalysator weg durch die Grenz-
schicht

Gas

Katalysator

Pore

Diffusions-
schicht

Abbildung 3.9: Teilschritte der heterogenen katalysierten Gasreaktion [65], verandert

Eine katalytische Reaktion wird letztendlich durch energetische Aspekte
(Adsorption) in Gang gesetzt, das heildt, aktiviert. Katalysatoren setzen die Akti-
vierungsenergie herunter und erhohen dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit,
ohne dass das chemische Gleichgewicht beeinflusst wird. Die Reaktionsge-
schwindigkeit ist der wesentliche und deshalb einzig aufgefihrte Parameter bei
der Katalyse. Die Reaktionsgeschwindigkeit r wird als zeitliche Anderung der

[65] Vgl.: Hagen, J.: Technische Katalyse: eine Einfiihrung / Jens Hagen. - Weinheim; New York;
Basel; Cambrigde; Tokyo: VCH, 1996, verandert
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Stoffmenge n, eines Reaktanden A bezogen auf das Reaktionsvolumen oder
die Katalysatormasse wie folgt berechnet [66]:

umgesetzte Stoffmenge eines Reaktanden
mol mol

r = [ ode

r ]
Lxh kg x h

Volumen oder Katalysatormasse x Zeit
(GI. 3.11)

Die wirtschaftliche Bedeutung ist unumstritten, denn der Einsatz von Ka-
talysatoren resultiert zum Teil in einen 500fachen Mehrwert der Produkte. Welt-
weit werden Milliarden flr Katalysatoren ausgegeben. Die marktwirtschaftliche
Grollenordung und Bedeutung ist mit rund 12,5 Milliarden US Dollar im Jahr
2003 ersichtlich. Fast 85 % aller Chemieprodukte durchlaufen wahrend ihrer
Herstellung mindestens eine katalytische Stufe [66].

Die hererogene Katalyse wird, wegen der technischen Vielfalt, fir unzahli-
ge Verfahren eingesetzt. Aufgrund der Komplexizitat der Katalyse wird hier nur
die praktizierte Katalyse an Ubergangsmetallen beschrieben.

Eine umfangreiche Literaturrecherche ergibt, dass die massenmallige An-
haufung von Alkenen, hier Ethen, an Ubergangsmetallen noch nicht weitge-
hend untersucht ist. Allerdings existieren mehrere hochvakuumierte, sensible
Geometrieanalysen des Ethenmolekiils an Ubergangsmetallen. Daher hat sich
die Recherche auf drei bestimmte Metalle als Katalysator konzentriert. Die spe-
zifischen Oberflachen von Nickel, Palladium und Platin weisen definierte chris-
tallographische Teilchenanordnungen auf, die die Eigenschaft besitzen Ethen
festzuhalten.

[66] Vgl.: Hagen, J.: Technische Katalyse: eine Einfiihrung / Jens Hagen. - Weinheim; New York;
Basel; Cambrigde; Tokyo: VCH, 1996
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Ansatz zur katalytischen Ethen - Isolierung ist die Aufspaltung der Dop-
pelbindung des Ethens. Der Einfachheit halber, ist nachfolgend die Aufspaltung
der Doppelbindung anhand des Ablaufes einer Alken - Hydrierung, beispielhaft
erklart:

1 H, + 2 2H

2 C—0C + 2* cC—¢C

3 C—C + H C—C_ + 2
* * * * H

4 C—C_+ H C—C + 2
- H H H

Abbildung 3.10: Mechanismus fur die Aufspaltung einer Doppelbindung bei der Hydrierung
eines Alkens [67], verandert, mit = = aktivierte Zentren

[67] Vgl.: Hagen, J.: Technische Katalyse: eine Einfiihrung / Jens Hagen. - Weinheim; New York;
Basel; Cambrigde; Tokyo: VCH, 1996
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3.6 Gasanalytik

3.6.1 Einfuhrung

Um die zuvor beschriebene Gastrennung analysieren zu kdnnen wird mit
Hilfe einer Gaskuvette, die aus dem Holz austretende Gasphase beprobt. Die
Holzgaszusammensetzung wird dann mittels IR-Spektrometer bestimmt. Die
Abbildungen 3.10 und 3.11 zeigen das IR-Spektrometer und die Gaskulvette.
Bevor die praktische Anwendung im Projekt beschrieben wird, sollen zunachst
die theoretischen Grundlagen der spektrometrischen Analytik erklart werden.

Abbildung 3.10: IR-Spektrometer

Abbildung 3.11: Gaskuvette

Die Analytische Chemie befasst sich u.a. mit der Bestimmung der Zu-
sammensetzung und Quantifizierung von Stoffen und Stoffgemischen. Experi-
mentelle Forschungsarbeiten der organichen Chemie gehdren genau so zum
Einsatzbereich der Analyse mittels IR-Spektrometrie, wie Spurenanalysen im
Umweltschutz, im Bereich der Arbeitssicherheit oder in der Werkstofftechnik
[68].

[68] Vgl.: hitp://de.wikipedia.org/wiki/Analytische_Chemie
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Die organische analytische Chemie beschaftigt sich mit dem Nachweis der
Reinheit, der Zusammensetzung und der Strukturaufklarung von organischen
Stoffen. Zielsetzung ist in der Regel die exakte Qualifizierung der Inhaltsstoffe
von heterogenen Stoffproben. Dabei sind u.a. die Strukturformelbestimmung
oder die Quantifizierung bekannter Substanzen hervorzuheben. Die wichtigsten
Methoden dieser physikalischen Analyse sind die IR-Spektroskopie, die Pho-
tometrie oder die Atomabsorptions-Spektrometrie. In dieser Arbeit wird aus-
schlief3lich die Methode der IR-Spektroskopie angewendet. Die Arbeitsweise der
IR-Spektrometer Iasst sich anhand an der Abbildung 3.14 erklaren. Im allgemei-
nen funktioniert die IR-Spektroskopie unter Einsatz von Infrarot (IR) - Strahlung.
Die IR-Strahlung wechselwirkt mit organischen Molekulen in der Probe, indem
diese ganz oder bausteinbezogen zu Schwingungen und Rotationen angeregt
werden. Die Strahlung wird absorbiert und dann in Form von schwingungs- und
rotationsspezifischen Frequenzen im IR-Spektrum bestimmit.

3.6.2 Die IR-Spektroskopie

Im infraroten Bereich ist die Absorption von Photonen (Strahlung) mit der
Anregung von Molekulschwingungen verbunden, die bei Zimmertemperatur
im allgemeinen thermisch nicht angeregt sind. Neben der Schwingungen der
an der Bindung beteiligten Atome werden ebenso Rotationen und Deformati-
onsschwingungen auf verschiedenen Drehachsen angeregt, die am Beispiel
des Wassermolekules in den Abbildungen 3.11 und 3.12 verdeutlicht sind. Die
Grundschwingungen liegen in einem Wellenzahlbereich von 400 - 4000 cm"
(2,5 - 25 ym). Der IR - Spektrometrie liegt zusammenfassend die Absorption
der Energie von Photonen zur Anregung von Molekuldeformationen zugrunde.
Anhand von charakteristischen Frequenzen des Infrarot-Lichts, welche ndétig
sind um bestimmte Teile von Molekulen zur Schwingung anzuregen, konnen die
Molekule eindeutig identifiziert werden.
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Wasser besitzt drei ver-
schiedene, voneinander un-
abhangige Drehachsen. Die
Rotation um jede dieser Dreh-
achsen besitzt ein eigenes
Tragheitsmoment. Deshalb
bendtigt die Anregung dieser
verschiedenen Rotationen je-
weils einen bestimmten, ver-
schiedenen  Energiebetrag.
Korrespondierend  ergeben
sich jeweils drei Rotations-
schwingungsbanden.

Abbildung 3.11: Drei verschiedene Drehachsen
des Wassermolekiils [68]

O O
(0] o (@) (@) Q o
asymmetrische symmetrische Deformations-
Valenzschwingung schwingung

Abbildung 3.12: Eigenschwingungen des Wassermolekiils [69], verandert

Die Schwingungsart bestimmt letztendlich die Frequenz, deren Anderung

gegen die Zeit aufgezeichnet, in Form von Spektren dokumentiert werden. Va-
lenzschwingungen liegen im allgemeinen bei hoheren Frequenzen als Defor-
mationsschwingungen. Als einfaches Modell fir Molekllschwingungen wird die
Spiralfeder verwendet. Krafte sind Ursache von Formanderungen und innerhalb
der Elastizitatsgrenze des Molekils sind Kraft und Deformierung proportional.

[68] Vgl.: http://www.ir-spektroskopie.de/
[69] Vgl.: Schwetlick, K., et al.: Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, DDR-

1080, Berlin, 1986 - verandert
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Es gilt das Hookesche Gesetz:

f
k= = [Nm] (Gl. 3.12)

mit k = Federkonstante in [N/m]
f = Kraftkonstante in [N] (als MalR fir die Bindungsstarke)
s = Dehnung/Langenanderung in [m]

Der Proportionalitatsfaktor k wird Elastizitatsmodul oder Federkonstante
genannt.

Zur Anregung von Valenzschwingungen sind grof3ere Energiebetrage als
zur Anregung von Deformationsschwingungen erforderlich. Damit gilt: Oberhalb
von 1500 cm treten vorwiegend Valenzschwingungen und bei kleineren Wel-
lenzahlen insbesondere Deformationsschwingungen auf [70]. Schwingungen
weisen im Spektrum so genannte spezifische Absorptionsbanden auf.

3.6.3 Die Funktionsweise eines IR-Spektrometers

Die Funktionsweise eines Infrarot-Spektrometers beruht auf der Trans-
mission von Licht. Das Prinzip wird in Abbildung 3.14 verdeutlicht. Ein Infrarot-
spektrum einer fest installierten Strahlenquelle (IR-Lampe) wird zunachst als
Referenz gemessen. Platziert man nun eine Probe in den Strahlengang, so wird
bei bestimmten Frequenzen die Lichtintensitat der einwirkenden Strahlung fur
Rotationen und Schwingungen verandert. Die Probe ist so angeordnet, dass
die Strahlung sie passieren muss, so misst man ein Transmissionsspektrum
der Probe.

[70] Vgl.: Schwetlick, K., et al.: Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, DDR-
1080, Berlin, 1986 - verandert
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: Lichtquelle

: Ellepsoidspiegel
: Blendenrad

: Parabolspiegel
: Strahlleiter

: Referenzarm

: Messarm

: Parabolspiegel
: Probenraum

: Probe

: Ellepsoidspiegel
: Detektor

—
QOWONOOOPAWN-=-

-
N —

Abbildung 3.14: Prinzip und Aufbau eines IR-Spektrometers [71], verand.

Das durch die Lichtquelle (1) erzeugte Licht wird mit Hilfe eines Ellipsoid-
spiegels (2) in eine Bildebene fokussiert, in der sich ein Blendenrad (3) mit Blen-
den unterschiedlicher GroRRe befindet. Das Blendenrad dient dazu, die Groe
der Lichtquelle zu verandern. Dies ist notwendig, um die GréfRe der Lichtquel-
le der Auflosung des Spektrometers anzupassen. Anschliel3end wird das von
der Blende (3) ausgehende Licht durch den Parabolspiegel (4) parallelisiert. Im
Interferometer, bestehend aus Strahlteiler (5), Referenzarm (6) und MelRarm
(7), erfolgt die Interferenz. Das Interferometer verlassende Licht wird mit einem
Parabolspiegel (8) auf die im Probenraum (9) befindliche Probe (10) fokussiert.
Das die Probe (10) verlassende Licht wird durch einen Ellipsoidspiegel (11) auf
dem Detektor (12) abgebildet [71].

[71] Vgl.: http://www.ir-spektroskopie.de/
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3.6.4 Interpretation von IR-Spektren

Ist mit einer Schwingung eine periodische Anderung des Dipolmomen-
tes verbunden, so erfolgt die Absorption von IR-Strahlung. Im IR-Spektrum tritt
eine Bande auf, deren Lage vielfach charakteristisch fur die Gruppe der an der
Schwingung beteiligten Atome ist. Diese Beobachtung kann fiir die Strukturauf-
klarung unbekannter Substanzen genutzt werden, da charakteristische Banden
im Spektrum funktionellen Gruppen im Molekul zugeordnet werden kénnen.
Durch Vergleich mit Spektren bekannter Substanzen ist auch eine Identifizie-
rung moglich. Im IR-Spektrum wird meist die Wellenzahl (cm™) als Abszisse
und die Transmission (% Durchlassigkeit) als Ordinate angegeben. Maximale
Durchlassigkeit (also keine Absorption) ist im IR-Spektrum oben. Absorptionen
zeigen sich durch negative Peaks [72].

IR-Spektren werden dahin gehend interpretiert, dass man aus dem Spek-
trum die Molekiilgestalt herauszufinden versucht. Dabei werden die verschie-
denen Schwingungsvarianten der Molekule gemessen. Dabei hinterlasst jedes
Molekul ein typisches Muster. Zur Veranschaulichung zeigt die Abbildung 3.15
das IR-Spektrum von Wasserdampf. Wasser hat vor allem eine typische Kur-
venform im Bereich von 3200 - 3500 cm™'. Wasserdampf weist hier eine grof3e
Beule auf, die ,Wasserbauch” genannt wird.

Transmission [%]

3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.15: IR-Spektrum von Wasserdampf

[72] Vgl.: http://www.uni-graz.at/~zanggerk/ir.html
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Da in der Praxis meist keine Reinsubstanzen, sondern Gemische vorlie-
gen, kann aus einem IR-Spektrum oft keine exakte Zusammensetzung herge-
leitet werden, da sich molekilspezifische Spektralkurven Uberlappen. Allerdings
genugt es oft schon zu wissen um welche Stoffgruppe es sich handelt.

Banden im Bereich von 1600 und 1000 cm sind auf Gerlistschwingungen
zurlckzuflhren. Sie charakterisieren letztendlich das Gesamtmolekul. Dieser
Bereich wird daher auch als Fingerprint-Bereich bezeichnet.

Neben der beschriebenen qualitativen Analyse besteht die Moglichkeit, un-
ter Berlcksichtigung des Lambert-Beerschen Gesetzes, auch quantitative bzw.
halbquantitative Bestimmungen durchzufiihren. Das Lambert-Beersche-Gesetz
ist eine Vereinigung des Gesetzes uber die Schwachung der Strahlungsinten-
sitat mit der Weglange beim Durchgang durch eine absorbierende Substanz
uber den Zusammenhang der Intensitatsschwachung mit der Konzentration der
absorbierenden Substanz. Mit Hilfe des Lambert-Beer'schen Gesetzes lasst
sich jede Komponente eines Gemisches quantitativ bestimmen, solange man
eine gentgend intensive Absorptionsbande finden kann. Es gilt in der einfachen
Fassung nur fir monochromatische Strahlung, verdinnte Lésungen und kon-
stante Wellenzahlen A.

E =Ig =g*c*d (Gl.3.13)

mit

E, = Extinktion (optische Dichte; Absorption an der Wellenlange A) [...]

| = Intensitat des transmittierten Lichtes [W/m?)]

| = Intensitat des einfallenden (eingestrahlten) Lichtes [W/m?]

¢ = Konzentration der absorbierenden Substanz [mol/l]

g, = dekadischer molarer Extinktionskoeffizient bei Wellenlange A [I/mol]
d = Weglange des Lichtes [m]
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4.0 Entwicklug der Labor-Pyrolyse-Anlage

Zur Produktion ausreichender Mengen Holzgas, arbeitet diese Studie an
der Entwicklung und Konstruktion einer Labor-Pyrolyse-Anlage zur Holzverga-
sung. Das Rahmenprojekt ist in mehrere Teilstudien unterteilt. Die erste Teilstu-
die hatte die vorbereitenden Untersuchungen bezulglich der thermischen Holz-
zersetzung zum Gegenstand. Diesbezuglich wurde der Einfluss verschiedener
Katalysatoren und Prozessparameter auf die Zusammensetzung des Holzga-
ses, im Wesentlichen auf dessen Ethengehalt, untersucht. Dabei sollte in ers-
ter Linie der grundlegende Nachweis des erwarteten Ethengehaltes erbracht
werden [73].

Die zweite Teilstudie befasste sich mit der anfanglichen Entwicklung der
Labor-Pyrolyse-Anlage im Technikumsmalstab und dient auch dieser vorlie-
genden Studie als Basis [74]. Die zweite Projektstudie und die vorliegende drit-
te knupfen flieRend einander an und verweben sich zum Teil in der Dokumen-
tation. Daher wird die anfangliche Entwicklung der Anlage in diesem Absatz
begleitend mit aufgegriffen.

Die Teilstudien | und Il / Ill unterscheiden sich im Wesentlichen im unter-
suchten Malstab des eingesetzten Pyrolysemediums Holz. Wahrend sich die
Studie | auf dem Gramm-Bereich konzentrierte, erfolgte in Studie Il und Ill ein
scale-up zum Kilogramm-Malstab. Wie in der Aufgabenstellung formuliert, soll
diese Arbeit Schwerpunkte der bisherigen Konstruktion aufgreifen und bis zur
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse weiterentwickeln.

Die Entwicklung und der Aufbau der Labor-Pyrolyse-Anlage beinhaltet vie-
le unterschiedliche Konstruktionsphasen, die sich durch stetige Kontrollversu-
che, Analysen sowie anschlieRende spezifische Modifikationen kennzeichnen.
Die nachfolgenden Kapitel beschreiben die einzelnen Phasen der Gesamtkon-
struktion der Anlage.

[73] Vgl.: Projektarbeit ,Ethen aus der Holzvergasung® von Sebastian Massolle, Hoxter, 2005
[74] Vgl.: Projektarbeit ,Ethen aus der Holzvergasung“ von Jérg Rodehutskors, Hoxter, 2005
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4.1 Der Pyrolysereaktor

Nach einer umfangreichen Recherche Uber Pyrolyse- und Vergasungs-
reaktoren wird schnell ersichtlich, dass ein Standard- bzw. Endverbraucher
Pyrolyseofen respektive Holzvergaser flr den geforderten Zweck unnétige
kostenintensive Bestandteile enthalt. Die Entscheidung fiel letztlich auf einen
Versuchsreaktor der Firma Chemviron Carbon (heute proFagus), Bodenfelde.
Da unser Ziel nicht die optimierte Verkohlung von Holz ist, sondern die einfache
Produktion von Holzgas, sind Holzvergaser nach technischem Standard (Wir-
belschichtvergaser, Festbettvergaser) nicht notwendig.

Nach umfassender Reinigung und Wiederherstellung veralteter und un-
brauchbar gewordener Verschleif’teile ist nach einigen nétigen Modifikationen
ein fur unsere Projektziele vollig ausreichender Pyrolyse-Reaktor (PR) entstan-
den, siehe Abbildung 4.1.

Gasauslass

Heizmantel

Abbildung 4.1: Die Abbildung unterstreicht die schlichte Unkompliziertheit des PR und die
damit zusammenhangende einfache Handhabung
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In Einzelteile zerlegt wird schnell ersichtlich, dass einige Modifikationen
am Gasauslass des Pyrolysereaktors notwendig werden. Durch den intensiven
Warmeubergang, resultierend aus den hohen Temperaturen im metallischen
Reaktorraum, ist der anschlieRende Glasbausatz aufgrund verschiedener Aus-
dehnungskoeffizienten von Metall und Glas zerplatzt. Das verschweilte eben-
falls aus Metall bestehende Ubergangsstiick wurde ausgetauscht und durch
eine Metallschlauchkonstruktion der Firma HansaFlex, Boffzen, mit integrierter
Wasserkuhlung in Schlangenform ersetzt. Durch den am Schlauchende ange-
brachten NS Metallschliff 29/32 ist ein zweckorientiertes Ubergangsstiick simp-
ler Handhabung zur Fortfihrung der Gasleitung in die anschlielende Glasap-
paratur entstanden.

Gasauslass

Metallschlauch

Ubergang
zu Glas

Abbildung 4.2: Modifikation des Metallauslasses mit wassergekiihltem Metallschlauch
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6.3 Der Heizmantel

Um den Prozess der Pyrolyse einzuleiten, muss Energie in Form von
Warme zugeflhrt werden. Der in Abbildung 4.3 aufgezeigte Heizmantel wurde
speziell fir diesen Pyrolyse-Reaktor angefertigt und hat folgende technische
Daten:

Hersteller: PILZ® Heraeus — Wittmann, Heidelberg
Typ 61 337

220V /2500 W
Fab. Nr. 224981

Abbildung 4.3: Heizmantel mit Stromversorgung

Aufgrund der zu unterscheidenden Aufheizgeschwindigkeiten beim Pyro-
lyseprozess (langsame <1K/s und schnelle Pyrolyse >1K/s, siehe Teil A) ist der
Heizmantel mehrfach Tests unterzogen worden in denen die Aufheizgeschwin-
digkeit, allgemeine Reaktionen sowie Temperaturen (au3en und innen) ausge-
wertet und dokumentiert werden. Um reproduzierbare Versuchsergebnisse zu
erlangen, muss der Heizmantel jeweils bestandige und vorhersehbare Tempe-
raturverldufe aufzeigen. Durch den Einsatz eines Zwei-Punkt-Reglers besteht
die Moglichkeit die geforderte Temperatur auf konstantem Niveau zu halten und
manuell neuen kurzfristigen Anforderungen anzupassen. Weiterhin ist die Auf-
heizgeschwindigkeit regelbar und bei jedem Versuchsdurchgang gleich.
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4.4 Versuchsaufbau

Wie das Fliessbild (Abbildung 4.4) zeigt, handelt es sich bei dem grundle-
genden Versuchsaufbau um eine, in klar abzugrenzende Phasen, gegliederte
Prozesskette. Diese Kette wird technisch sowie chronologisch unterteilt in fol-
gende sieben Phasen:

1. Pyrolyse

2. Abgaskuhlung, inklusive Kondensatfalle
3. Gaswasche

4. Gastrocknung

5. Gastrennung

6. Gaszahlung

7. Gas-Absaugvorrichtung

Wichtigstes technisches Element der Prozesskette ist der Pyrolyse-Re-
aktor. Er steht am Anfang und dient der Gasproduktion aus dem eingesetz-
ten Holz. Die in den Reraktor installierte Temperaturmessvorrichtung verfugt
uber ein PT 100 Thermoelement mit digitaler optischer Ablesung. Das entste-
hende Pyrolysegas verlasst den Reaktor und folgt dann der anschlieRenden
Kuhlschlauchkonstruktion zur Kondensatfalle. Der Kondensatfang ist, in Form
eines zwei Liter fassenden Kolbens, unterhalb der zweiten Pyrolysegaskuhlung
installiert. Die Pyrolysegas-Kuhlung erfolgt durch zwei aufeinander folgende
Kuhlapparaturen mit Normal- und Intensivkuhlung (Ruckflusskuhler), beschickt
mit Kranwasser. Daraufhin wird das durch Ru3partikel stark verschmutzte Pyro-
lysegas mit Hilfe einer in Reihe geschalteten Gaswasche gesaubert. Daraufhin
stromt das Gas durch die Gastrocknung zur Gastrennung bis zum Gaszahler.
Das ausstromende Gas wird dann letztlich Uber Schlauche dem Laborabzug
zugegeben.
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Legende zu den Verfahrensfliessbildern

S
Kondensatfang

Gastrocknung

Gaszahlung
.
- =

Extraktion

Abbildung 4.5: Legende zu den Verfahrensfliessbildern

N/
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Zahlreiche Temperaturmesseinrichtungen sind installiert und kénnen in-
nerhalb der Konstruktion versetzt werden. Ventile zur Probenahme sind an ver-
schiedenen Stellen eingerichtet. Die Abbildung 4.6 zeigt den grundlegenden
Versuchsaufbau der Pyrolyseanlage.

Intensivkihlung

|
' I W
- Gastrennung
P

II l

Gaswasche

Gastrocknung
Normalkiihlung

Metallschlauch

Reaktor

Kondensatfang

Abbildung 4.6: grundlegender Versuchsaufbau
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4.5 Der grundlegende experimentelle Ablauf

Eine erfolgreiche Versuchsreihe besteht immer aus wichtigen bestimm-
ten Vorkehrungen und Nachbereitungen. Es sind einige Grundeinstellungen
vorzunehmen, wie die Einwaage der zu vergasenden Holzmenge sowohl vor-
her in Form eines unbehandelten Holzscheits als auch nachher als Holzkohle
um Massenbilanzen ermitteln zu konnen. Selbiges gilt fur den Kondensatfang.
Die Gaswasche wird mit demineralisiertem Wasser gefullt. Nach einer letzten
Gesamtabnahme, dem Auslosen des Kuhlwasserkreislaufes und Starten der
Stoppuhr kann der Heizmantel eingeschaltet und das Experiment begonnen
werden.

Wahrend des Versuches werden alle wesentlichen Daten sowie erwartete
und aullergewohnliche Beobachtungen in Abhangigkeit von Zeit und Tempera-
tur erhoben und dokumentiert. Weiterhin kdnnen zu jedem beliebigen Zeitpunkt
an verschiedenen Stellen Gasproben genommen und anschlie3end analysiert
werden.

Die Anlage ist so konzipiert, dass spontane Eingriffe in den Versuchsab-
lauf, kurzfristige Konstruktionsmodifikationen oder andere Anderungen am Sys-
tem spontan moglich sind.

Im allgemeinen ist der Versuch abgeschlossen sobald die Gasprodukti-
on endet. Im Anschluss an das Experiment werden alle bendtigten Parameter
aufgenommen, berechnet und digital dokumentiert. Nachfolgend wird die teil-
verschmutzte Apparatur zerlegt und unter Einsatz von Wasser und Methylace-
tat gesaubert und wieder zusammengefugt. Die Versuche zeigen einen durch-
schnittlichen Zeitbedarf von ca. 75 Minuten.
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4.6 Sicherheit

Aus Sicherheitsgrinden sowie Motiven des eigenen Wohlbefindens wur-
de wahrend des Versuchs ein Augen-, Hande-, Kleidungs- und Atemschutz ge-
tragen, denn einzelne Bestandteile des entstehenden Gases haben eine be-
rauschende Wirkung und es kann zu Reizungen in den Atemwegen und Augen
kommen. Weiterhin wurde als zusatzliche Sicherung ein Glasvorbau, wie in
Abbildung 6.5, installiert, der eventuell auftretende Gasverluste in den Abzug
leitet.

Abbildung 4.6: Glasvorbau

Reaktor
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5.0 Methodik und Ergebnisse

Der elementare Bauplan der Pyrolyseanlage dient als Basis fur die weiter-
fuhreneden Versuchsreihen zur Gastrennung und zur Holzgasanalytik. Die in
dieser Arbeit untersuchten Methoden und Techniken zur Verfahrensoptimierung
werden im Folgenden beschrieben.

Die anfanglichen Schwierigkeiten der pyrolytischen Umsetzung des Hol-
zes im technischen Malistab kénnen durch detaillierte Systemverbesserungen
eliminiert werden. Zudem werden zusatzlich technische Hilfsmittel implemen-
tiert. Durch neu eingesetzte Prozessschritte muss der jeweils unterschiedlich,
z.B. durch Gasaufstau, auftretende Druck ausgeglichen werden. Bis die rich-
tigen Materialien und die technische Reihenfolge ermittelt wurde, sind immer
wieder Stérungen, meistens in Form von Undichtigkeiten, aufgetreten. In der
Praxis bedeutet dies viele aufeinander aufbauende Versuchsreihen, in denen
die unterschiedlichen Prozessstufen eingestellt und angepasst werden. Die an-
gesprochenen Schwierigkeiten reichen von einfachen Gaslecks, die mit Hilfe
spezieller Klebstoffe abgedichtet werden, bis hin zu Schweil3arbeiten am Re-
aktor. Jede neue Versuchsreihe fordert zweckorientierte Prozesseingriffe, wie
z.B. der unumgengliche Einbau von Uberdruckventilen oder die Anpassung der
Probenahmestellen.

Der Einsatz neuer Techniken wird zuerst an kleineren Apparaturen ge-
testet. Hierzu werden zunachst groRere Mengen Holzgas produziert und in
Ubergangsbehéltern gesammelt. Die teilweise sensiblen Apparaturen kénnen
somit entweder mit geringeren Mengen Holzgas druckfrei, oder bei gefordertem
Uberdruck mittels zwischengeschalteter Pumpe, beschickt werden.

Das Ziel, die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, wird durch stetige Wei-
terentwicklung erreicht. Alle Versuchergebnisse sind reprasentativ mehrmals in
Folge unverandert wieder aufgetreten. Zur Sicherstellung dienen Vergleichs-
versuche in denen genau eine Komponente geandert wird und sich die Ergeb-
nisse dementsprechend angleichen. Bei jeder Systemmodifikationen werden
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Anderungen entweder in der Menge oder in der Zusammensetzung der Pyroly-

seprodukte ersichtlich.

Diese Systemmodifikationen entsprechen den differenzierten Techniken

zur Gasproduktion, Ethen-Isolierung und Gasanalytik. Die folgende Dokumen-
tation der Versuchsreihen erklart die praktische Umsetzung der in Teil A be-
schriebenen Theorie und die jeweiligen Ergebnisse.

5.1 Die Versuchsreihen

Die experimenlle Datenerhebung erfolgt durch eine Reihe von unter-

schiedlichen Versuchen. Die Versuchsreihen arbeiten an den in Tabelle 5.1 zu-

sammengefassten Zielen:

Tabelle 5.1: Die Inhalte und Ziele der einzelnen Versuchreihen

Versuchsreihe

1.0
20
3.0

4.0
5.0
6.0
7.0

Datenerhebung / Ziel

Technische Daten und Optimierung der Anlage
Gastrennung an Molekularsieben

Gastrennung an Molekularsieben mit verlangerter
Aufenthaltszeit

Gastrennung an Aktivkohle

Gastrennung an Molekularsieben mit Uberdruck
Gastrennung mittels Nickel Pulver

Gastrennung mittels Raney-Nickel

Zusatzliche Versuche
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5.2 Versuchsreihe 1.0 - Technische Daten und Verfahrensoptimierung

5.2.1 Entwicklung konstanter Anlagendaten

Die Veruchsreihe 1.0 umfasst die Konstruktionsphasen bis hin zur
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Die folgenden Abbildungen sind reprasen-
tativ fUr die Versuchsreihe. Der Prozess der Pyrolyse bendtigt von aulden zuge-
fuhrte Energie in Form von Strom, umgewandelt in Warme. Die Warmeenergie
wird durch den Heizmantel transformiert. Die Warmequelle hat eine Leistung
von 2500 W. Es werden flr eine 75 minutige Versuchsreihe etwa 3,1 kWh oder
11,16 MJ Energie bendtigt. Der Warmeverlust, durch abstrahlende Warme,
muss im Hinblick auf die langfristige Ubertragung auf groRtechnische Anlagen
minimiert, und dem Prozess wieder zugefuhrt werden.

Durch den Einsatz eines Zwei-Punkt-Reglers konnte der Temperaturver-
lauf und die Endtemperatur geregelt werden. Die Aufheizgeschwindigkeit nimmt
mit der Zeit und der Temperatur leicht ab. Letztendlich wurden die Versuche mit
einer Aufheizgeschwindigkeit von durchschnittlich 0,174 K/s gefahren. Die Ab-
bildung 5.1 zeigt die Aufheizgeschwindigkeit aufgetragen auf die Zeit.

Auftheiz geschwindigkert

_;

_g

0,35 - ---=@ 0,174 K/s
0,30 -
0,25 -
0,20 -
0,15 3
0,10 -
0,05 +
oo ————+—++———+———+—+—+—+—+—
T o1 43 18 19 2 26 =21 3T 45 85 67
Zeit [min]

£uf heizgeschwindighett [Ki]

Abbildung 5.1: Aufheizgeschwindigkeit des Pyrolyseprozesses [K/s]
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Im Reaktor wird die Obergrenze der Pyrolysetemperatur auf 580°C gere-
gelt. Ab der Temperatur von 600°C wirde eine Umsetzung und somit der Ver-
lust des Ethens eintreten. Nach etwa 65 Minuten ist die Obergrenze von 580°C
erreicht. Die Abbildung 5.2 verdeutlicht den Temperaturverlauf aufgetragen auf
die Dauer des Prozesses.

Temperaturverdauf
Temperatur ["C] —— Awuthe zges chvin digh eit [kis] .
n
=
700 - TO0
e - roo 2
£, T03 5
el +0 £
£ 400 1 loz %
g 00 To;m &
5 200 - T B
- ToMm @
100 4 128 3
|:| T T T T T T T T T T T T D.I:l:l
0 7 11 12 16 19 Z2 X 21 27 495 65 67
Zeit [min]

Abbildung 5.2: Temperaturverlauf aufgetragen auf die Dauer des Prozesses

Das Pyrolysegas verlasst den Reaktor mit einer Temperatur von 55 - 85°C,
je nach Prozessstufe, mit einer rel. Luftfeuchte von > 90 %. Durch die Kuhlap-
paratur wird die Temperatur um 30 - 50 °C auf 23 - 30 °C reduziert. Die Kuhlap-
paratur in dreifacher Ausfuhrung ist notwendig, um das Gasgemsich durch Kon-
densation vorzureinigen. Die Kiuhlapparatur ist in zwei Stufen zu unterteilen.
Die erste Stufe, der wassergekuhlte Metallschlauch, hat zweierlei Nutzen. Zum
Einen ist er Hauptkomponente im Kondensationsprozess, und zum Anderen gilt
er als Ubergangsstiick zwischen dem sehr heiRen Reaktor und der anschlie-
Renden Glasapparatur.
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Um die notwendige Temperatuminderung vom Reaktor auf die Glasappa-
ratur unter Einsatz des wassergekuhlten Metallschlauches, zu erreichen, wird
ein Kuhlwasserbedarf von 5,8 Liter pro Minute bendtigt. Die zweite Stufe, be-
stehend aus Normal- und Intensivkihlung kommt mit wesentlich weniger Kuhl-
wasser aus. Die hierzu bendtigte Wassermenge liegt bei 0,43 Liter pro Minute.
Der gesamte Kuhlwasserverbrauch liegt noch nicht im Optimum, hat sich aber
von Versuchsbeginn bis Ende um etwa 20% von 7,5 Litern pro Minute konnte
auf 6,2 Liter pro Minute reduziert. Die Gasmenge kann, wie in Gleichung 5.1,
mit 150 - 200 Liter pro Kilogramm eigesetztes Holz bilanziert werden. Der pro-
zentuale Anteil der Gasbildung wird in Abbildung 5.3 im Bezug auf die Dauer
und die Temperatur dargelegt.

*

mTS m2 .
Gasmengeg = m_ + H > [Liter] (Gl. 5.1)
5

mit m_, = Trockenmasse Holz [g]; H = Warme [KJ]; g = Gas [L]

Gasproduktion =1 G asbildung [%]
—a— Temperatur [°C]
510 = B - 100
__ R -_.___A/F}A
200 1 1 20
o — - — £
B 400 B EEE NI =
1k il
g - ‘F"______'ﬂmg
o 4 =
2 o HEHEEEEE
o &
100 ‘,ﬂ/:’c HEEEEBEBENNCGCS
|:|' T T T T T T T T T T T T |:|
a7 41 43 186 19 23 A5 H O F 45 55 OF
Zait [min)

Abbildung 5.3: Gasproduktion Im Bezug auf die Dauer und die Temperatur
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Die Kondensatmenge k wird in der Bilanz-(gleichung 5.2), bei einem Ein-
satz von einem Kilogramm Holz, mit ca. 18 - 20% Restfeuchte, auf 200 ml be-
messen. Das heisst, unter Bertcksichtigung der Dichte des Kondensates von
1,2 g/lcm?, fallen in etwa 25 Massenprozent an Kondensat an. Das Kondensat
wird nicht gleichmafig tber den Versuchszeitraum gebildet, sondern steigt, wie
in Abbildung 7.3 dokumentiert, mit der Temperatur und der Gasentwicklung.

* o2
m.*m

Kondensatmenge k = m.  + H

\

[mL] (Gl 5.2)

mit m,, = Trockenmasse Holz [g]; H = Warme [KJ]; k = Kondensat [ml]

Kondensathildung
FO0 T 250
Temperatur [°C]

B Konders at [ml] 4+ 0
Rl —— 3 asproduk tion [%] E
[ _ T '15:' -
g X 7 £
o 200 A =
= [~ Gasproduktionin % -+ &[] E

100 A =

|:| F'_'—I T T T T T T T T T T T |:|
o 7 41 13 16 19 23 A& 3 T 46 55 6T
Zeit [min)

Abbildung 5.4: Kondensatbildung im Bezug auf Temperatur und Zeit

Die Festpartikeldichte im Gas nimmt mit der Temperatur und Zeit zu. Die
Gaswasche gibt Aufschluss Uber die Partikeldichte. Nach der Wasche ist das
Gas durchsichtig und hat die holzgastypische Gelbfarbung verloren. In Abbil-
dung 5.5 wird die prozentual aufgetragene Partikeldichte auf die Temperatur
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und auf die Zeit bezogen. Die Partikeldichte wird nicht genauer analysiert, da-
her handelt es sich um Schatzwerte.

Partikeldichte

Temperatur [PC]

F artik eldichte in % —— & asbildung in %

- T 7
- 500

K L P
o

1

- <0
I 200

il

il
i-/""é-/ _// 1 1m0
0 —_——— 7
0 7 11 13 165 19 23 26 M 7 45 55 OF

Zait [min]

Termperatur [°C]

Parti keldichte 4]

Abbildung 5.5: Die prozentuale Partikeldichte im Holzgas

5.2.2 Zusammenfassung

Den Anforderungen entsprechend produziert die storungsfreie Anlage
ausreichende Mengen Holzgas zur Analyse. Reproduzierbare Ergebnisse sind
erarbeitet, doch sind z.B. fur weiterfUhrende Untersuchungen Modifikationen
vorzunehmen. Die Energie- und Wasserbilanzen sind ebenfalls zu optimieren.
Es handelt sich um eine langsame Pyrolyse mit einer einfachen allgemeinen
Massenbilanz:

W m, m, m

mTS —— + +— [kg/kg; m3/kg] (GL.5. 3)
3 3 3

mit mTS = Masse TS Holz [kg]; mG = Volumen Gasphase [m?]
mK = Volumen Kondensat [m?®]; mF = Masse Kohle [kg]
w = Warme [KJ]
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5.3 Versuchsreihe 2.0 - Gastrennung am Molekularsieb 4 A

Grundlegend sind mehrere theoretische Ansatze zur Extraktion des Ethens
maoglich. Das Ethen kann aufgrund der spezifischen Eigenschaften, wie Polari-
tat oder Molekulaufbau, durch verschiedene Methoden isoliert werden.

Der erste Ansatz zur Ethenisolierung fuhrt zur Selektion des Ethens durch
molekulare Grolienunterschiede. Die spezifischen Molekulargrofien der zu se-
lektierenden Komponenten sind in Tabelle 5.2 aufgefuhrt. Ethen, mit der spezi-
fischen Molekulargrofie von 0,42 nm, ist das Grolte aller Molekule.

Tabelle 5.2 Spezifische MolekulargréRe ausgewahlter Gasinhaltsstoffe

Molekul/Verbindung MolekulargréfRe [10°m]
Kohlendioxid (CO,) 2,8

Kohlenmonoxid (CO) 2,8

Methan (CH,) 4,0

Wasserstoff (H,) 24

org. Sauren <4,0

Ethen (CH,) 4,2

5.3.1 Adsorptive Gastrennung mittels Molekularsieb (4A)

Molekularsieb ist die Bezeichnung fur natlrliche und synthetische Zeoli-
the, die ein starkes Adsorptionsvermdgen fur Gase, Dampfe und geldste Stoffe
mit bestimmten MolekullgroRen haben. Durch eine geeignete Wahl des Moleku-
larsiebes ist es moglich, Molekule verschiedener GroRen zu trennen. Das hier
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eingesetzte Molekularsieb weist, aufgrund der definierten Porengréfde von 4,0
A (Angstroem, = 0,4 nm), die geforderte Selektivitat auf, die benannten Gasin-
haltsstoffe zu adsorbieren und damit aus dem Gasstrom zu extrahieren.

5.3.2 Eigenschaften des Molekularsiebes

Das eingesetzte Molekularsieb hat folgende technische Daten [75]:

Firma: Carl Roth

Substanz: Metall-Aluminosilikat, Typ 514
PorengroRe: 4 A (=0,4 nm)

Kugelgrole: 1,6 -2,5mm

BET- Oberflache: 500 - 1100 m?/g

Molekularsiebe schopfen ihre volle Adsorptionsfahigkeit unter bestimmten
Umstanden aus. So wird in der Theorie grundsatzlich davon ausgegangen, dass
der Prozess der Adsorption unter niedrigen Temperaturen und hohen Drucken
am effektivsten ist. Im Hinblick darauf werden verschiedene Verfahren/Metho-
den mit dem Molekularsieb untersucht.

5.3.3 Methodik

Die Abbildung 5.7, das Verfahrensflie3bild der Versuchsreihe 2.0 be-
schreibt u.a. den Einsatz des Molekularsiebes in dreifacher Ausfiihrung. Die
Perlen wurden zu je 120g auf Gaswaschflaschen aufgeteilt. Die Gesamt-BET-
Oberflache ist somit theoretisch bis zu 396km? grof3.

Das Gas erreicht das Molekularsieb nach der Gastrocknung und weist
eine Temperatur von 25 - 40 °C auf. Es ist, auch wenn das Gas optisch rein
scheint, nicht auszuschlielRen, dass weiterhin Partikel im Gasstrom vorhanden
sind, die Adsorptionsplatze blockieren konnen. Die folgende Abbildung 5.8 zeigt
das installierte Molekularsieb.
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Standard - Gaswaschflaschen werden durch Drechsel-Aufsatze von unten
nach oben durchstromt. Bei einem Durchmesser von ca. 5 cm betragt die Ge-
samtlange der Kolonne ca. 30 cm und die Schiittdichte 1,1 - 2,1 g/m3.

Abbildung 5.8: Molekularsieb in Gaswaschflaschenkolonne

Beim experimentellen Ablauf wird das Molekursieb erst zu dem Zeitpunkt
als Bypass hinzugeschaltet, wenn sichergestellt ist, dass von dort an kontinuier-
lich die selbe Menge Ethen im Gas enthalten ist, kontrolliert durch IR-spektrale
Probenanalyse. Somit kann ausgeschlossen werden, dass das Molekuarsieb
vor der eingentlichen Ethenproduktion schon mit unrelevanten Gasbestandtei-
len blockiert ist.

Die durchschnittliche Aufenthaltszeit eines Molekuls wird auf ca. 10 - 15
Sekunden geschatzt. Die Versuchsreihe 2.0 wird nahezu druckfrei gefahren,
allerdings besteht die Moglichkeit, dass bei leichtem Aufstau wahrend des Gas-
maximums kurzzeitiger Druckaufbau herrschte.

Probenahme

IR-spektrometrische Analysen lassen sich grundsatzlich mit Stoffen aller
Aggregatzustande durchfuhren. Die fur unsere Zwecke relevante Analyse von
gasférmigen Proben bedarf den Einsatz von IR-Klvetten. IR-Klvetten sind spe-
ziell angefertigte lichtdurchlassige Probebehalter, die mit definierten Kristallen
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(Scheiben) aus z.B. NaCl hergestellt werden, zur Veranschaulichung dient Ab-
bildung 5.9.

Abbildung 5.9: Probenahme mittels Gasklvette

Bevor der Einsatz des Molekularsiebes erleutert werden kann, soll zu-
nachst zum Vergleich anhand der IR-Spektren in den Abbildungen 5.10 und
5.11 die naturliche Holzgaszusammensetzung des produzierten Holzgases, so-
wie die Referenzprobe des Ethens, mit 1% Ethen in Stickstoff, veranschaulicht
werden. Da es sich bei Holzgas um ein komplexes Gemisch verschiedenartiger
Gasbestandteile handelt, finden sich in den IR-Spektren Uberlappungen der
einzelnen Komponenten. Diese Tatsache erschwert die genaue Bestimmung
der einzelnen Bestandteile. Dazu ist erklarend hinzuzufigen, dass die Gasbe-
standteile immer mehrere Peaks in der gesamten Bandbreite aufweisen und
nur durch die Geamtheit exakt bestimmt werden kénnen.
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Das IR-Spektrum von Holzgas lasst sich unter Nutzung eines Banden-
kataloges folgendermalden erklaren:

100,0 .
90
30
70
a0 |
50
%T
40 |

30

20

10 ]

0.0 r . . r =
4000,0 3000 2000 1500 10aa 450,0

Abbildung 5.10: IR-Spektrum des Holzgases

Tabelle 5.3: Bandenkatalog des Holzgases

Charakteristische Gruppen- und Gertistfrequenzen im IR-Spektrum

Wellenzahl [cm™]  Schwingungstyp  Verbindungen

3600 - 3700 -O-H-Valenz Alkohole, Phenole, Sauren
3000 - 3100 =C-H-Valenz Olefine, Aromaten

2800 - 3000 -C-H-Valenz gesattigte Kohlenwasserstoffe
2200 - 2300 X=C=Y-Valenz Kohlendioxid

2000 - 2200 IC=X-Valenz Kohlenmonoxid
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Tabelle 5.3: Bandenkatalog des Holzgases, fortgefiihrt

Charakteristische Gruppen- und Gerlstfrequenzen im IR-Spektrum

Wellenzahl [cm™]  Schwingungstyp  Verbindungen

1500 - 1800 -C=0-Valenz org. Sauren

1300 - 1400 -CH,-Deform. gesattigte Kohlenwasserstoffe, Methan
950 =C-H-Deform. Ethen

<700 =C-H-Deform. Aromaten

Eine genauere Bestimmung ist wegen Uberlappungen der Spektren nicht
exakt mdglich. Im Anhang finden sich alle zugehérigen IR-Spektren der jewei-
ligen Bestandteile. Die Abbildung 5.11 zeigt das IR-Spektrum des Ethens (1%
Ethen in Stickstoff). Hier ist ebenfalls zu erkennen, dass sich ein Stoff nicht nur
durch einen, sondern mehrere Peaks exakt zuordnen Iasst.

100,0
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Abbildung 5.11: IR-Spektrum 1% Ethen in Stickstoff
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Die Versuchsreihe 2.0 untersucht die Gastrennung mittels Molekularsieb
mit dem definierten Porendurchmesser 4A. Die folgende Abbildung zeigt ein
reprasentatives IR-Spektrum der Versuchsreihe.

100,0
—— = IR-Spektrum vor der Gastrennung

90 | —— = IR-Spektrum nach der Gastrennung
0 |
70
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o u

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
ctn-1

Abbildung 5.12: IR-Spektrum Holzgas vor und nach der Trennung mittels Molekularsieb 4A

Das IR-Spektrum zeigt die Auswirkungen des Einsatzes des Molekularsie-
bes. Wahrend die rote Kurve die Holzgaszusammensetzung vor dem Moleku-
larsieb beschreibt, ist die schwarze Kurve reprasentativ flur die Gaszusammen-
setzung nachdem das Gas das Molekularsieb zur Gastrennung durchstromt
hat. Beim Vergleich beider Spektren wird ersichtlich, dass beim schwarzen
Spektrum mehrere Peaks fehlen. Dies ist darauf zurtck zu fuhren, dass genau
diese Bestandteile vom Molekularsieb adsorbiert werden. Die Banden im Wel-
lenzahlbereich um 3000 cm und 1300 cm™', das Methan, sind nahezu unveran-
dert, daher ist davon auszugehen, dass keine adsorptive Aktivitat des Methans
vorliegt. Gleiches gilt fur die Banden von CO, und CO im Bereich von 2000
- 2300 cm™, sowie fur den Aromaten im Bereich < 700 cm™'. Hingegen sind bei
den Alkoholen und Phenolen im Bereich von 3600 - 3700 cm™ und 1000 - 1250
cm' Veranderungen in der Frequenz offensichtlich.
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Daraus kann eine adsorptive Aktivitat dieser Gasbestandteile festgestellt
werden. Eine vergleichbar hohere Adsorption zeigen die Bestandteile im Be-
reich von 1400 - 1800 cm™', die organischen Sauren und das Methylacetat [76]
bei 1750 cm™'. Das Molekularsieb isoliert daher die gesamten organischen Sau-
ren aus dem Holzgas und fuhrt zur intensiven Gassauberung. Die Banden des
Ethens bei 950 cm™ lassen durch Uberlappungen mehrerer Gasbestandteile
keine eindeutige quantitative Bestimmung zu. Allerdings zeigen sich in den
Spektren Unterschiede in der Peaklange und -flache. Schlussfolgernd hat sich
die Konzentration des Ethens im Gasgemisch, durch Einsatz des Molekularsie-
bes, erhoht.

Uberpriifung der Ergebnisse durch Desorption

Teil A erklart, dass die Adsorption unter hohem Dricken und niedrigen
Temperaturen am effektivsten ist. Dagegen sind bei der Desorption (Regenera-
tion) die gegensatzlichen Parameter, also Unterdruck und hohe Temperaturen
am produktivsten. Unter Einsatz einer Heizplatte und einer Vakuumpumpe wird
die Effektivitat der Desorption erhoht. Bei Temperaturen um 150°C und Unter-
druck kdonnen die adsorbierten Molekule relativ einfach desorbeirt werden. Die
Abbildung 5.13 stellt den apparativen Aufbau der Desorptionsversuche dar.

beladene Probe

Abbildung 5.14:
Versuchsaufbau zur
Desorption ; Einsatz
einer Vakuumpumpe
und Heizplatte zur
Temperaturerhdhung
und Drucksenkung.

Vakuumpumpe

Heizplatte Kivette
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Bei der Regeneration des beladenen Molekularsiebes wird ersichtlich,
dass doch auch diejenigen Bestandteile adsorbiert werden, die augenschein-
lich im Adsorptionsspektrum keine adsorptiven Aktivitaten aufzeigen. Schluss-
folgernd ist die eingesetzte Menge an Molekularsieb nicht ausreichend, um die
gesamte Menge der Gasinhaltsstoffe zu binden. Aus materiellen Griinden konn-
ten allerdings keine weiteren Versuche durchgefuhrt werden, die die bendtigte
Menge an Molekularsieb ermittlen, um die adsorbierten Bestandteile vollstandig
zu isolieren. Die Abbildung 5.13 gibt reprasentative IR-Desorptionsspektren der
Versuchsreihe 2.0 bezuglich der zeitlichen Regenerationsabfolge wieder.

0.0 . —— = IR-Spektrum Regeneration direkt nach Versuch

—— = |IR-Spektrum Regeneration nach 5 min

21 —— = IR-Spektrum Regeneration nach 24 h
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4000,0 3000 2000 1500 1000 4500
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Abbildung 5.13: IR-Spektrum der Desorptionsversuche vom Molekularsieb 4A

Die Spektren zeigen diejenigen Peaks, von denen ausgegangen wird,
dass die spezifischen Molekile am Molekularsieb adsorbiert werden. Die Peaks
der Alkohole, Phenole im Wellenzahlbereich 3600 - 3700 cm™, des Methans bei
3000 cm' in Verbindung mit 1300 cm™', des Kohlendioxids und Kohlenmono-
xids im Bereich von 2000 - 2300 cm™' und der Aromaten < 700 cm™" weisen auf
adsorptive Aktivitaten der Moleklle am Molekularsieb hin. Gleiches gilt fir den
Peak bei 950 cm™', was bedeutet, dass das Ethen vom Molekularsieb mit defi-
niertem Porendurchmesser von 0,4 nm adsorbiert wird, obwohl die spezifische
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Molekulargofie des Ethens grofer ist, als der definierte Porendurchmesser des
Adsorbens. Daher kann auf alternative Bindungsformen des Ethenmolekuls an
der Adsorbensoberflache geschlossen werden.

Zusammenfassend zeigt die Versuchsreihe 2.0, dass durch den einfachen
Einsatz eines Molekularsiebes mit einem Porendurchmesser von 0,4 nm, unter
atmospharischen Bedingungen, wesentliche Elemente des Holzgases isoliert
werden kénnen. Doch ist das Ziel der Ethenextraktion noch nicht hinreichend
erfasst. Der Holzgasstrom kann durch Molsiebe mal3geblich gereinigt werden
und die Ethenkonzentration im Gemisch erhdhen, stellen aber noch keine zu-
friedenstellende Ethenisolierung dar.

5.3 Versuchsreihe 3.0 - Verlangerung der Aufenthaltszeit

Die grundsatzliche Orientierung der Versuchsreihen unterscheiden sich
prinzipiell nicht. Daher untersucht die Reihe 3.0 eine weitere Methodik zur Ethe-
nisolierung.

Verlangerung der Aufenthaltszeit

Die Versuchsreihe 3.0 ist ahnelt im Aufbau grundsatzlich der vorherigen,
allerdings ist eine wesentliche Anderung die Zuschaltung einer Pumpe, um
durch eine Kreislauffihrung des Gases die Aufenthaltszeit am Molekularsieb
zu verlangern. Die Prozessparameter wie Temperatur, Druck, etc. werden nicht
verandert. Nachdem der Ethengehalt konstant war, wurde der Bypass zur Ad-
sorption am Molekularsieb funf Minuten mit Holzgas durchstromt. Die Luft wird-
dadurch verdrengt und der Bypass kann fur die 180 minutige Zirkulation mittels
Pumpe vom eigentlichen Prozesslauf abgeschlossen werden. Das Verfahrens-
flie3bild in Abbildung 5.14 verdeutlicht den Einsatz des Zirkulations-Bypasses.
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Die Ergebnisse der Gaszirkulation unterscheiden sich in mehrfacher Hin-
sicht zu denen der einfachen Durchstromung. Die Abbildung 5.15 erklart an-
hand der IR-Spetren die Unterschiede.

100,0 _
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Abbildung 5.15: IR-Spektrum der Versuchsreihe 3.0, Gaszirkulation

Das schwarze Spektrum dokumentiert die Holzgaszusammensetzung
vor der Kreislauffihrung und das grune Spektrum die wesentlich reinere Gas-
zusammensetzung danach. Die Erhéhung der Aufenthaltszeit erbrachte eine
deutlich hohere Effektivitat der Adsorption am Molekularsieb. Zwar konnten
noch nicht alle Gasbestandteile vollstandig isoliert werden, doch zu erkennen
ist eine eindeutige Steigerung der adsorptierten Molekule gegenuber der Ver-
suchsreihe 2.0. Besonders ist die hohe Adsorption des Kohlenmonoxids und
des Methans zu erwahnen. Die dazugehdrigen Banden im Wellenbereich von
3000, 2100 und 1300 cm" sind fast vollstandig entfernt. Im Bereich von 950cm’
ist eine Minderung des Peaks offensichtlich, das bedeutet, die Ethenkonzentra-
tion sinkt, aufgrund adsorbierter Ethenmolekile am Molekularsieb. Theoretisch
sind die Poren des Adsorbens jedoch zu klein zur Adsorption. Da das gleiche
Ereignis schon in Versuchsreihe 2.0 aufgetreten ist, bestatigt sich die Annah-

89



Teil B - Methodik und praktische Umsetzung

me, dass die vergleichsweise gro3en Ethenmolekule die Poren des Adsorbens
blockieren. Auch die Anwesenheit von Ethen im Desorptionsspektrum im vorhe-
rigen Abschnitt kann dadurch erklart werden.

Zusammenfassend wirkt sich eine Kreislauffuhrung des Gases positiv auf
die gesamte adsorptive Aktivitat aus. Genau so wie die anderen Bestandteile,
wird allerdings auch das Ethen adsorbiert. Die Aufenthaltszeiten zu erhdhen
fuhrt daher nicht zur Probleml6sung der Ethenisolierung. Doch wird ersichtlich,
dass der Einsatz eines Molekularsiebes der Porengrofie 0,4 nm, bei optimierten
Aufenthaltszeiten, eine gute Produktivitat in der Holzgasreinigung darstellit.

5.4 Versuchsreihe 4.0 - Ethenisolierung mittels Aktivkohle

Adsorptive Gastrennung mittels Aktivkohle

Die Versuchsreihe 4.0 untersucht den Einsatz von Aktivkohle als Adsor-
bens. Aktivkohle besteht Uberwiegend aus Kohlenstoff (meist > 90 %) mit stark
pordser Struktur. Die spezifische Oberflache liegt zwischen 500 und 2000 m?#/g.
Die Dichte von Aktivkohle liegt bei etwa 0,45 g/cm?®. Das Verfahrensfliessbild in
Abbildung 5.16 zeigt den einzigen wesentlichen Unterschied zum Aufbau mit
Molekularsieb, die vor- und nachgeschaltete Gaswasche und Trocknung. Da es
sich bei Aktivkohle um einen pulverartige Partikel, mit einem Durchmesser von
50 - 150 um handelt, muss sichergestellt werden, dass das Gas keine Kohle-
partikel aufnimmt und ableitet. Daher wurde neben dem Einsatz von Wolle als
Partikelfilter auch eine Gaswasche nachgeschaltet. Hier wurden eventuell auf-
genommende Kohlepartikel ausgewaschen und sedimentiert. Nach der darauf
folgenden Trocknung ist das Gas frei von Kohlepartikeln.
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Die sonstigen Prozessparameter, wie Temperatur, Druck und Aufenthalts-
zeit sind mit der Versuchsreihe 2.0 zu vergleichen. Der experimentelle Ablauf,
die Bypass-Zuschaltung nach Ethengehalts-Stabilisierung, bleibt ebenfalls un-
verandert. Die Abbildung 5.16 zeigt die zugeschaltete Gaswasche und die Ak-
tivkohle in Gaswaschflaschen. . . T 18 W

Aktivkohle

Gaswasche

Abbildung 5.16: Aktivkohle und nachgeschaltete Gaswasche

Die Ergebnisse der Untersuchung in Abbildung 5.17 zeigen, dass zu Be-
ginn der Aktivkohlezuschaltung eine Phase der Ethenadsorption stattfindet
(schwarzes Spektrum). Die anderen Spektren beschreiben, zum Einen in rot,
die Gasmischung kurz vor der Zuschaltung der Aktivkohle und zum Anderen in

grun, die Gasbestandteile nach ca. 40 Minuten Adsorptionsphase.
1000 |

—— = IR-Spektrum direkt nach Aktivkohlezuschaltung
—— = IR-Spektrum kurz vor der Aktivkohlezuschaltung
—— = IR-Spektrum nach 40 min Adsorptionsphase
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Abbildung 5.17: IR-Spektrum Gastrennung mittels Aktivkohle
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Die anfangliche Adsorbtion von Ethenmolekuilen kehrt sich mit der Zeit in
eine vergleichbar hohere Konzentration des Ethens im Gasstrom. Ahnliche Ak-
tivitat zeigt auch das Methan bei 3000 und 1300 cm™'. Besonders ist in diesen
Spektren die breite Bande im Bereich von 3200 - 3400 cm™ die auf wassrige
Bestanteile und/oder Alkohole schliessen lasst. Zudem ist auch die Aktivkohle
sehr effektiv, die org. Sauren im Wellenzahlbereich zwischen 1350 - 1600 cm-*
zu adsorbieren und den Gastrom zu reinigen. Doch sind letztendlich noch viel
zu viele verschiedene Gasbestandteile im Gasstrom. Im Vergleich zum Moleku-
larsieb, erreicht die Aktivkohle nicht die Produktivitat und auch ist der praktische
Umgang mir Aktivkohle schwieriger und erfordert, durch z.B. die Installation der
zusatzlichen Gaswasche, eine aufwendigere Apparatur.

5.5 Versuchsreihe 5.0 - Molekularsieb 4 A im Uberdruckreaktor

Adsorptive Gastrennung am Molekularsieb 4 A im Uberdruckreaktor

Wie erwahnt, spielen die Prozessparameter bei der Adsorption an Oberfla-
chen eine bedeutende Rolle. Die Theorie, siehe auch Teil A, beschreibt erhdhte
asorptive Aktivitat, in Folge einer Steigerung des Umgebungsdruckes. Die Dru-
ckerhdhung stellt ein Problem fir die zum Teil aus Glas bestehende Apparatur
dar. Daher muss die Konstruktion der geforderten Druckerhéhung angepasst
werden. Letztendlich wird ein stabiler 105 cm langer Uberdruckreaktor mit 5 cm
Durchmesser, siehe Abbildung 5.17, in die Prozesskette eingebracht, der die
eingesetzte Menge von 800 g Molekularsieb mit dem Porendurchmesser 0,4
nm fasst. Wie das Fliessbild in Abbildung 5.18 dokumentiert, ist der Uberdruck-
behalter nach der Gastrocknung und vor der Gaszahlung installiert.
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Abbildung 5.19: eingesetzter
Uberdruckreaktor mit Molekular-
siebftillung

’ i:'*.:‘;gﬁ
1T

Durch die Erhéhung des Umgebungsdruckes um 0,8 bar weisen die Gas-
bestandteile erhohte Adsorptionsaktivitaten auf. Die Abbildung 5.20 zeigt die
vergleichenden IR-Spektren vor (rot) und nach (schwarz) der Einschaltung des
Bypasses zum Uberdruckreaktor. Diese relativ geringe Erhdhung des Umge-
bungsdruckes wahrend des Adsorptionsprozesses am Molekularsieb, veran-
dern die Ergebnisse enorm.

Die Alkohole und Phenole im Wellenzahlbereich von 3600 - 3700 cm™" und
1250 - 1350 cm™ sind vollstéandig adsorbiert. Im Bereich von 2200 cm" wird
das Kohlendioxid ebenfalls als Ganzes adsorbiert. Der Methangehalt, sowie
der Ethengehalt im Holzgas nimmt zu. Die jeweilige Spektren zeigen einen gro-
Beren Peak nach dem Einsatz des Uberdruckreaktors. Hieraus ist abzuleiten,
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dass diese Gasmischung die interessanteste zur Energiegewinnung ist, da die
nicht oder nur schwer entziindlichen Gasbestanteile isoliert sind und nur die
hochreaktiven, brennbaren Gase zuruickbleiben.

100,0 .

—— = IR-Spektrum nach der Adsorption

on | —— = IR-Spektrum vor der Adsorption

80

70 ]

60

30
%T

40

30

20 ]

0]

0o
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Abbildung 5.20: IR-Spektrum Holzgas vor (rot) und nach (schwarz) der Adsorption im
Uberdruckreaktor bei Druckerhéhung um 0,8 bar

Die Desorption vom Molekularsieb in Abbildung 5.21 verdeutlicht die ef-
fektive Adsorption bei Uberdruck. Besonders die Spektren des Kohlendioxids
im Wellenzahlbereich um 2200 cm, der Alkohole und Phenole im Bereich um
3700 cm™ und der Aromaten < 700 cm™ prazisieren die Adsorption. Der Peak
des Kohlenmonoxids bei 2100 cm Iasst zwar auf adsorbierte Molekiile schlie-
Ren, kann aber im Vergleich zu der Wirkung auf die Alkohole und auf das Koh-
lendioxid vernachlassigt werden.

96



Teil B - Methodik und praktische Umsetzung

100,0 .
50 |
50 |
70 |
60 |
50

%T
40 |
a0 |

20 |

10 ]

0,0

4000,0 3000 2000 1500 1000 450,0
ci-1

Abbildung 5.21: Desorptionsspektrum der Versuchsreihe 5.0, Uberdruckreaktor

Zusammenfassend wird deutlich, dass die Ethenkonzentration im Holzgas
durch der Erhdhung des Umgebungsdruckes am Molekularsieb steigt. Aller-
dings fuhren auch diese Ergebnisse nicht zum eigentlichen Ziel der Sicherstel-
lung des reinen Ethens im Gasstrom. Die andere Erkenntnis ist, dass unter Ein-
satz des Molekularsiebes 4 A mit Umgebungsuberdruck, Inertgase adsorbiert
werden und der Gehalt an energiereichen Gasen steigt.
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5.6 Versuchsreihe 6.0 - Ethenisolierung an Nickel

Katalytische Ethenisolierung am Ubergangsmetall Nickel

Wahrend die reine adsorptive Gastrennung der vorherigen Versuchsrei-
hen eher auf die Extraktion der restlichen Gasbestanddteile zielt, wird die Kata-
lyse dahingehend eingesetzt, nur das Ethen aus dem Gasstrom zu isolieren.

Die Recherche hat sich, wie in Teil A erklart, auf drei bestimmte Metalle als
Katalysator konzentriert. Die spezifischen Oberflachen von Nickel, Palladium
und Platin weisen besonderen Eigenschaften auf, die es ermdglichen Ethen
festzuhalten. Aus zeitlichen und finanziellen Griinden ist in dieser Arbeit aller-
dings nur das Nickel als Katalysator zum Einsatz gekommen. Die Versuchsrei-
hen zur Katalyse werden bislang nur an kleineren Vorversuchs-Laborapparatu-
ren durchgefiihrt. Ansatz zur katalytischen Ethen - Isolierung ist die Aufspaltung
der Doppelbindung des Ethens.

Die Vorversuche werden, wie die Abbildung 5.22 demonstriert, zunachst
mit sythetischem Ethen, aus einer Gasflasche mit 1% Ethen in Stickstoff be-
schickt. Das Nickel Pulver wird in einem Trockenrohrchen von unten nach oben
durchstrdmt und kann anschlief3end geprobt werden.

Abbildung 5.22: Trockenrdhrchen

Vorversuchs-Apparatur
zur Ethenisolierung mittels
Nickel als Katalysator

Ethen, synth.

98



Teil B - Methodik und praktische Umsetzung

Die einfache Prozessfiihrung der Experimente mit Nickel wird in Abbildung
5.23 anhand des Verfahrensfliessbildes verdeutlicht.

VerfahrensflieRbild zur Ethenisolierung mittels Nickel als Katalysator

Extraktion

1% Ethenin N,

Uberdruckventil

Abbildung 5.23: Verfahrensfliessbild zur Ethenisolierung mittels Nickel als Katalysator,
Legende auf Seite 66
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Das eingesetzte Nickel Pulver hat folgende technische Daten [77]:

Firma: Alfa Aesar

Name: Nickel Powder, APS[78] 2.2-3.0 micron,
99.9% metal basis

BET-Oberflache: S.A. = 0.68 m?g

Dichte: 0.5-0.65 g/cm?®

Das Nickel Pulver soll in dieser Versuchsreihe unbehandelt, dass heisst,
auf keine spezielle Weise aktiviert, untersucht werden. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass der allgemeine Ansatz der katalytischen Ethensiolierung,
die Aufspaltung der Doppelbindung, eher untergeordnet zu betrachten und die
adsorptive Bindung an der Nickeloberflache wahrscheinlicher ist.

Das Trockenrohrchen wird zu drei Viertel mit 20 g des Nickel Pulvers ge-
fullt. Das Ethen wird mit einer Durchflussmenge von etwa 0,3 mL/s von unten
in das Trockenrohrchen geschickt. Nach einer Aufenthaltszeit von geschatzen
drei Sekunden verlasst das Synthesegas die Apparatur und wird mittels Gasku-
vette beprobt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.24 anhand des IR-Spektrums
dargestellt. Das schwarze Spektrum beschreibt den Ethengehalt im Synthese-
gas vor und das rote Spektrum nachdem es das Trockenrohrchen durchstromt
hat. Die Spektren entgegnen der Annahme, dass nicht aktiviertes Nickel Pul-
ver keine Wirkung auf die Ethenisolierung hat. Offensichtlich verringert sich die
Konzentration des Ethens, denn die charakteristischen Peaks bei 950 cm™ und
3000 cm™' zeigen maRgebliche GréRenunterschiede in Lange und Bandenbrei-
te. Jedoch muss angemerkt werden, dass teilweise diese Grofienunterschiede
durch inkonstante Duchflussmengen hervorgerufen werden konnen. Daher sind
weiterfuhrende Experimente mit optimierter Prozessfuhrung notwendig.

[77] Vgl.: Alfa Aesar Produktkatalog
[78] Vgl.: APS = Average Particle Size
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1000

—— = |R-Spektrum vor dem Nickel Pulver
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Abbildung 5.24: IR-Spektrum des durch Nickel Pulver geleitetes Synthesegas mit 1% Ethen

Ethenisolierung mittels Nickel Pulver im Uberdruckreaktor

Vergleichbar mit der Versuchsreihe 5.0 wird auch die Ethenisolierung an
Nickel Pulver bei erhdhtem Umgebungsdruck untersucht. Der Versuchsaufbau
andert sich nur dahingehend, dass das Trockenréhrchen mit einem Uberdruck-
reaktor ausgetauscht wird. Die Abbildung 5.25 veranschaulicht die Ahnlichkeit
des Uberdruckreaktors der Versuchsreihe 5.0, prinzipiell ist nur der MaRstab
gesunken. Der Uberdruckreaktor fiir diese Vorversuchsreihe hat eine Lange
von ca. 50 cm und misst ein Durchmesser von etwa 2,0 cm. Der Reaktor wird
mit ca. 40 g des, auch hier unbehandelten, Nickel Pulvers geflllt und wahrend
der Reaktionsphase mit ca. 1,2 bar Uberdruck beanschlagt. Die Auswirkungen
sind allerdings nicht mit den deutlichen Anderungen aus Versuchsreihe 5.0 zu
vergleichen, denn die Ergebnisse zeigen keine Veranderungen des Ethenge-
haltes im Vergleich zur druckfreien Versuchsreihe. Die IR-Spektren in Abbil-
dung 5.26 verdeutlichen die kaum erkennbaren Unterschiede.
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Abbildung 5.25:

Uberdruckreaktor der
Vorversuchsreihe mit
Nickel Pulver; Vergleich
Uberdruckreaktor grof

und klein

Ethen, synth.

—— =IR-Spektrum nach dem Uberdruckreaktor
—— = |R-Spektrum vor dem Uberdruckreaktor

3000

2000

1500 1000 450,0
cn-1

Abbildung 5.26: IR-Spetrum des Synthesegases vor und nach dem mit Nickel Pulver gefiillten

Uberdruckreaktor

Uberdruckreaktor
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5.7 Versuchsreihe 7.0 - Ethenisolierung mit Raney-Nickel

Ethenisolierung mit Raney-Nickel-Katalysatoren

Raney-Nickel ist eine amorphe Form metallischen Nickels. Durch die be-
sondere Art der Herstellung kann sich keine Kristallstruktur ausbilden. Herstel-
lung: Eine Legierung aus Aluminium und Nickel wird mit Natronlauge ausgelaugt.
Dabei geht das Aluminium als Natriumaluminat in Losung und das Nickel bleibt
als Schwamm zuruck. Dadurch hat er eine sehr grof3e Oberflache. Diese Form
von Nickel ist katalytisch aktiv (speziell fur Hydrierungen) und pyrophor, d.h. es
beginnt bei Kontakt mit Sauerstoff zu glihen [78]. Der Einsatz von Raney-Nickel
soll in unseren Untersuchungen allerdings nicht der Hydrierung, sondern der
Anhaufung des Ethens an der Katalysator-Oberflache dienen. Die Experimente
werden zuerst mit reinem Ethen (Synthesegas: 1% Ethen in Stickstoff) und an-
schliefend mit zuvor gesammeltem Holzgas durchgefuhrt. Der grundlegende
Versuchsaufbau, siehe Abbildung 5.27, ist mit der Vorversuchs-Apparatur und
dem Verfahrensfliessbild aus Versuchsreihe 6.0 zu vergleichen.

Die technischen Daten des Raney-Nickel-Katalysators:

Firma: VWR International
Name: Raney-Nickel-Katalysator, aktiviert fur Hydrierun-
gen (mit etwa 50% Wasser) zu Synthese
Zusammensetzung: 88% Nickel
12% Aluminium

Das mit etwa 50% Wasser aufgeschwemmte Raney-Nickel setzt sich
schnell am unteren Ende des Trockenréhrchens ab, so dass sich eine wassrige
Phase uber dem Raney-Nickel bildet. Die eingesetzte Menge des Katalysators
betragt ca. 20 g.

[78] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Raney-Nickel
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Trockenrohrchen

Abbildung 5.27:
Versuchsaufbau
Raney-Nickel-Katalysator

Aufgrund des sensiblen Versuchsaufbaus konnte nur mit einer sehr ge-
ringen Ethen - Durchflussmenge von 0,17 mL/s gearbeitet werden. Daher sind
die Peaks in den IR-Spektren zur Analyse relativ klein. Bei der Betrachtung der
Spektren in Abbildung 5.28 ist eine leichte Abnahme der Peaklange im schwar-
zen Spektrum, also nach der Reaktionsphase am Raney-Nickel, zu erkennen.

00,0

—— = IR-Spektrum nach dem Raney-Nickel

o —— = IR-Spektrum vor dem Raney-Nickel

20
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a0 |
a0
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crm-1

Abbildung 5.28: IR-Spektrum des Synthesegases vor und nach dem Raney-Nickel
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Schlussfolgernd ware von einer Ethenbindung am Katalysator auszuge-
hen. Diese Annahme kann allerdings nicht anhand der Desorptionsspektren
bestatigt werden. Die Desorption wird mit erhdhter Temperatur praktiziert. Doch
schon bei 50°C entsteht Wasserdampf, der die spektrale Interpretation der Er-
gebnisse unmdglich macht, da die Banden des Wasserdampfes mit denen des
Ethens Uberlappen.

Holzgas statt Synthesegas

Das Synthesegas wird in der letzten Versuchsreihe durch das naturliche
Holzgas ersetzt. Das Holzgas durchstromt druckfrei und unter Raumtemperatur
den Raney-Nickel-Katalysator im Trockenrohrchen. Der experimentelle Aufbau
in Abbildung 5.29 andert sich bis auf die Gasquelle nicht. Das Holzgas wird
in der Labor-Pyrolyse-Anlage produziert und in einem Ballon gesammelt, der
dann als Gasquelle fur die Vorversuchs-Apparatur dient.

Holzgas (Ballon)

Trockenrohrchen

Abbildung 5.29: Versuchsaufbau Ethenisolierung; Holzgasstrom durch Raney-Nickel
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Im Vergleich zu den Experimenten mit synthetischem Ethen, ist bei dem
Einsatz von naturlichem Holzgas eine eindeutigere Dezimierung des Ethenge-
haltes erkennbar. Das rote Spektrum stellt die Holzgaszusammensetzung vor
und das schwarze Spektrum nach der Reaktionsphase am Raney-Nickel dar.
Der Peak bei 950 cm™ weist im schwarzen Spektrum eine mafgebliche Ande-
rung in Bandenbreite und Peaklange auf. Infolgedessen ist die Ethenkonzent-
ration im Gas, nach der Reaktion am Raney-Nickel, gestiegen. Doch ist neben
dem erhohten Ethengehalt auch eine leichte Steigerung des Methangehaltes
im Bereich um 3000 cm™' zu interpretieren.

In dieser Arbeit sind keine Desoptionsversuche von Raney-Nickel durch-
gefuhrt worden. Daher handelt es sich bei der Interpretation der Ergebnisse um

Annahmen.
1000 _ —— = IR-Spektrum Holzgas nach Raney-Nickel
—— = IR-Spektrum Holzgas vor Raney-Nickel
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Abbildung 5.30: IR-Spektrum des Holzgases vor und nach dem Raney-Nickel
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5.8 Versuchsreihe Z - zusatzliche Versuche

Aus den Zusatzexperimenten ist eine Versuchsreihe hervorzuheben.

Ein Bestandteil der Prozesskette der Pyrolyseanlage (Verfahrensfliel3bild
in Abbildung 5.18), namlich die Gastrocknung, stellt schon eine Vorabtrennung
einzelner Bestandteile aus dem Gasstrom dar. Das eingesetzte Silikagel hat
nicht nur die Feuchte, sondern auch andere Bestandteile aufgenommen. Der
eigentliche Grundgedanke zum Einsatz von Trocknungsperlen (Kieselgel) ist
neben des mechanischen Schutzes vor Korrosion, auch die Eliminierung der
Feuchte aufgrund der Auswirkungen auf die reprasentative Gasanalytik. Ein ho-
her Feuchtegehalt im Gas macht die Interpretation der IR-Spektren aufgrund
Uberlappungen der Banden schwierig.

Die Gastrocknung ist nach der Gaswasche und vor der eigentlichen Gas-
trennung installiert. Nach der Gaswasche hat das Gas Wasser aufgenommen,
das maoglicherweise ein Konkurrenzverhalten um Adsorptionsplatze an der
Oberflache der folgenden Gastrennung auslost. Daraus folgt die Minderung der
Adsorptionsfahigkeit gegenuber den relevanten Bestandteilen.

Das eingesetzte Trockenmittel hat folgende technische Daten [78]:

Firma: Carl Roth

Bezeichnung: Silica Gel Orange, Trockenmittel, Kieselgel
Korngrofe: 1-3 mm

BET-Oberflache [79]: ca. 750 m?/g

bei 20 % rel. Feuchte: ca. 10,7 Gew.-%

bei 40 % rel. Feuchte: ca. 22,7 Gew.-%

bei 80 % rel. Feuchte: ca. 36,3 Gew.-%

[78] Vgl.: Carl Roth Produktkatalog
[79] BET: Brunauer, Emmett, Teller
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Die Anordnung der Trockenperlen ist in allen Versuchsreihen gleich. Das
Silikagel soll laut Hersteller einen Farbumschlag von orange zu farblos aufzei-
gen, sobald die Perlen gesattigt sind. Die Abbildung 5.31 zeigt allerdings, dass
neben dem Wasser auch andere, farbintensive Molekule festgehalten werden.
In erster Linie ist davon auszugehen, dass sich die Farbung der Perlen durch
feste Partikel des Holzgases einstellt.

Abbildung 5.31: Trockenperlen vor und nach dem Versuch

Um die tatsachlich gebundenen Molekulle zu bestimmen, wird die Gas-
waschflasche mit dem Silikagel direkt nach einem abgeschlossenen Versuch
ausgebaut und analysiert. Das Trockengel wird, wie bei den anderen Versuchs-
reihen unter hohen Temperaturen und Unterdruck, desorbiert. Die Abbildung
5.32 dokumentiert den Vergleich zweier Spektren der Desorptionsversuche am
Trochengel. Das schwarze Spektrum beschreibt die Beladung des Silikagels
direkt nach dem Versuch und das blaue Spektrum die Beladung nach funf Mi-
nuten Desorptionsvorgang. Es ist eindeutig, dass das Silikagel adsorptive Wir-
kung auf nahezu alle Holzgasinhaltsstoffe aufweist. Die vergleichsweise kurze
Regenerationsdauer lasst den Schluss zu, dass die Bestandteile keine starke
Bindung mit dem Trockengel eingegangen sind.
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Abbildung 5.32: IR-Spektrum der Desorption vom Silikagel

7.8 Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuchsreihen

Beide Ansatze der Ethenisolierung zeigen Ausirkungen auf den Ethenge-
halt im Holzgas nach der Gastrennung. Ethen kann durch verschiedene Metho-
den isoliert werden, doch sind in weiterfuhrenden Untersuchungen noch die ge-
nauen adsorbierten Mengen zu bestimmen. Die Adsorption an Molekularsieben
mit dem definierten Porendurchmesser von 0,4 nm ist bei verlangerter Aufent-
haltszeit und Umgebungsdruckerh6hung am effektivsten. Hypothetisch wirde
eine Kombination beider Verfahren dem Ziel der Ethenisolierung am Nachsten
kommen. Die Aktivkohle ist im Vergleich zum Molekularsieb eher uneffektiv und
die praktische Anwednung ist zudem komplizierter. Die katalytische Gastren-
nung mittels Nickel Pulver ist weniger produktiv als die mit Raney-Nickel. Beide
zeigen Wirkung auf die Erhdhung des Ethengehaltes, jedoch sind weiterfuhren-
de Untersuchungen zur Sicherstellung der Ergebnisse notwendig. Die noch zu
untersuchende Desorption gibt hier eindeutigere Aufschllsse.
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6.0 Ubertragbarkeit auf groRtechnische Anlagen

Das Rahmenprojekt zielt auf die Ubertragbarkeit der gewonnenen Ergeb-
nisse auf groRtechnische Anlagen. Wie zu Beginn erwahnt sollen die entwik-
kelten Verfahrenstechniken und Methoden, nach weiteren Untersuchungen und
Optimierung in Folgestudien, als Bypass im Holzkohle produzierenden Unter-
nehmen proFagus in Bodenfelde installiert werden. Dartber hinaus wird die
Ubertragbarkeit auch auf andere bestehende und neue Anlagen bewertet. Aller-
dings sei vorher angemerkt, dass die angewandte Technik zwar eine Optimie-
rung der Laboranlage flr die Herstellung ausreichender Mengen Holzgas zu
Analysezwecken darstellt, aber aus den bisher gewonnenen Ergebnissen und
angewandten Methoden noch keine realistischen Berechnungen zur Ubertra-
gung auf groRtechnische Anlagen zuldsst. Die Ubertragung setzt u.a. voraus,
dass die momentane Glasapparatur durch ein metallisches Rohrleitungssystem
ersetzt wird, um angepasste Warme- und Reibungsverluste des Gases beur-
teilen zu kdnnen. Eine kontinuierliche Beschickung des Pyrolysereaktors ist zu
ermdglichen, um aus dem konstanten Gasstrom exakte Mengen des Trenn-
mittels zur Ethenisolierung berechnen zu kénnen. Daher ist die nachfolgende
Annahme zur Bypasskonstruktion noch auf ihre Richtigkeit zu Gberprufen.

6.1 Ubertragbarkeit auf die bestehende Anlage bei proFagus

ProFagus ist das einzige Holzkohle produzierende Unternehmen in
Deutschland. Das Unternehmen arbeitet mit einem Durchsatz von ca. 75000
Tonnen Trockensubstanz Holz pro Jahr, daraus resultieren in etwa 15000 -
20000 Tonnen Holzkohle und 13,5 Mio. m® Holzgas [79]. Somit sind theoretisch,
selbst bei einem angenommenen geringen Anteil des Ethens von nur einem
Prozentpunkt des Holzgases, Mengen von 135000 m?® gasférmigen isolierten
Ethens pro Jahr mdglich. Dies wirde bedeuten, dass die gesamte anfallende
Gasmenge durch die neue Prozessstufe geleitet werden muss. Da der nachste
Schritt, die Konstruktion des Bypasses noch Forschungszwecken dient, sind
vorerst nur Teilvolumen des Gases aus der primaren Prozessreihe abzuziehen.

[79] Unternehmensleitung der Firma proFagus
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Bezogen auf die Implementierung der Technik bei proFagus muss angemerkt
werden, dass sich die Ubertragung nur auf bestimmte Teile der Laboranlage
bezieht. Da die Prozessflihrung bei proFagus vorerst nicht geandert werden
kann und die Prozesse auf die Optimierung der Holzkohleproduktion ausgelegt
sind. Da von der anfanglichen Holztrocknung Gber den Pyrolysereaktor bis hin
zur Holzgaskiihlung keine Modifikationen méglich sind, kann sich die Ubertra-
gung nur auf den Bereich nach der Holzgaskihlung konzentrieren. Theoretisch
ist es von hier an moglich einen Bypass zur Ethenisolierung zu schalten. Die
derzeitige Situation im Werk ist die, dass das Holzgas von dort an energetisch
als Warmetrager genutzt und zur Pyrolyse rickgefuhrt wird. Wie in der Stu-
die beschrieben, hatte die Isolation des Ethens, aufgrund des niedrigen Anteils
im Holzgas, theoretisch keinen nennenswerten Einfluss auf den Heizwert des
Holzgases und konnte somit weiterhin energetisch mit genutzt werden. Das
Verfahrensfliessbild in Abbildung 6.1 der Prozesskette des Unternehmens ver-
deutlicht die Position des moglichen Einsatzes des Ethen-Bypasses.

Schema der Verkohlung nach dem Gasumwelzverfahren

HOLZ

a Retorte
b Kiahlbunker
b b ¢ Strahlwascher
d Kuhler
e Scrubber
gh h f Gaserhitzer
=

g REKU
SORTIERANLAGE h Pumpen
i Verbrennungsluftgeblase
x Versuchsbypass
y Bypass

Abbildung 6.1: Verfahrensfliessbild der Firma proFagus
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Die Technik zur Ubertragung kann daher nicht auf die grundsatzliche
Produktion des Holzgases einwirken, sondern nur mit dem bereits vorhande-
nen Holzgas weiterarbeiten. Die hierzu bendtigten Techniken reduzieren sich
daher auf den Einsatz der untersuchten Gastrennungsmethoden. Die Verfah-
renstechnik betreffend heisst das, es wurden zwei nebeneinander geschalte-
te Gastrennungsreaktoren installiert, in denen im Wechsel Adsorptions- und
Desorptionsprozesse ablaufen, um die konstante FortfUhrung des Prozesses
nicht zu unterbrechen. Dies bedeutet, es werden zwei gleichwertige Reaktoren
eingesetzt, die je nach Prozess unterschiedlich betrieben werden. Bei der Ad-
sorption mussen andere Bedingungen im Reaktorraum herrschen als bei der
Desorption. Die physikalischen Parameter Druck und Temperatur, die bei Ad-
und Desorption eine entscheidende Rolle spielen sind somit variabel den Re-
aktoren anzupassen. Es sind daher zwingend Techniken einzusetzen die diese
Parameter regulieren. Auch die Reaktoren selber sind so auszulegen, dass sie
den verschiedenen Bedingungen standhalten konnen.

Die gewonnenen Ergebnisse der Gastrennung liefern zwar Erfolge im
Hinblick auf die Ethenisolierung, allerdings geben die Ergebnisse noch keine
Auskunft Uber konkrete Mengen des einzusetzenden Adsorptionsmittels oder
der Katalysatoren. Daher ist es zu diesem Zeitpunkt des Gesamtprojektes nicht
moglich genaue Angaben zu Groflde und Aufbau dieser Reaktoren zu formulie-
ren. Dennoch mussen sie grofl3 genug sein, um eine ausreichende Aufenthalts-
zeit sicherzustellen.

Letztlich ist anzumerken, dass Techniken zur anschlieenden Sammlung
des Ethens zu installieren sind. Dies beinhaltet eine Absaugtechnik die das
desorbierte Ethen aus dem Reaktor in spezielle Sammelbehalter, wie Uber-
druckflaschen, pumpt.
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Annahme: Konstruktion des Bypasses

Da eine Ubertragung der Laboranlage aus oben genannten Griinden noch
nicht madglich ist, liegt die folgende Konstruktion vorerst einer Annahme zugrun-
de.

Der Bypass zu weiteren Versuchszwecken wird, wie in Abbildung 6.2
beschrieben, direkt nach der Retorte geschaltet. Das Rohrleitungssystem zur
Gasabfuhr aus der Retorte verfligt bereits Uber eine Anschlussmdéglichkeit, um
uber ein zusatzliches Rohrleitungssystem den Bypass zu implementieren.

Abbildung 6.2: Rohrleitung zur Gasabfuhr aus der Retorte

Desweiteren besteht bereits eine alte Versuchskonstruktion (zur Holzaro-
menuntersuchung), die teilweise, nach einigen Modifikationen, genutzt werden
kann. Wie die Abbildung 6.3 zeigt, kann zum Teil das Leitungssystem Uber-
nommen werden. Lediglich die Gaswasche und -trocknung, die Reaktoren zur
Gastrennung, die MSR-Technik und die Abfullung des Ethens ist neu zu kon-
struieren.
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Abbildung 6.3: alter Versuchsstand zur Holzaromenuntersuchung

Bei einer angenommenen kontinuierlichen Bypass - Gaszufuhr von etwa 5
- 10 m¥h ist das bestehende Rohrleitungssystem ausreichend. Die Gaswasche
und die Trocknung sind in Reihe geschaltet. Die Gaswasche wird als Strahlwa-
scher und die Trocknung als Kombination aus Destillation und Trocknungsmittel
installiert. Die parallel geschalteten Reaktoren werden mit einem Volumen von
jeweils 1 m® bemessen. Die Reaktoren sind befiillt mit dem Adsorptionsmittel
oder den Katalysatoren zur Gastrennung. Zur besseren Gasverteilung dienen
Raschig-Ringe im Fussbett des Reaktors. Die Materialien der eingesetzten Ele-
mente sind ausschlieRlich metallisch und bis 20 bar Uberdruck belastbar. Die
Ethensammlung in Form von Gasflaschen wird mit Hilfe einer Pumpe beschickt.
Hieraus ergibt sich ein Platzbedarf, der in etwa dem der jetzigen Versuchskon-
struktion entspricht. Das nachfolgende Verfahrensfliessbild in Abbildung 6.4 er-
klart die Zusammenhéange im System. Die realistische Bypasskonstruktion wird
dann Teil anschlieRender Projektstudien.
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Ubertragbarkeit auf andere, bereits bestehende und neue Anlagen

Neben der Installation der Technik im Unternehmen proFagus, gibt es zu-
satzlich potenzielle andere Einsatzmdglichkeiten. Theoretisch ist eine Etheniso-
lierung bei allen Prozessen maoglich, bei denen Holz thermisch zersetzt wird. Zu
diesen Prozessen gehdrt z.B. das Blockheiz-Kraftwerk. Prinzipiell ist es mdglich
auch hier eine Gastrennung in die Prozesskette einzubinden. Allerdings ist hier
anzumerken, dass aufgrund des, im Vergleich zu proFagus, relativ geringen
Durchsatzes moglicherweise eine Minderung der energetischen Gasqualitat zu
erwarten ist. Die Technik ahnelt hier der oben beschriebenen, allerdings im klei-
neren Mal3stab.

Weiterhin besteht die Mdglichkeit die untersuchten Methoden auf ganz
neue Verfahren der thermischen Zersetzung von Holz, zum Beispiel im Bereich
der innovativen Kraftstofftechnik (,Biomass To Liquid“), zu Ubertragen. Die er-
wahnte trockene Destillation von Holz zur Holzverflissigung weist Moglichkei-
ten des Einsatzes der Ethenisolierung auf. Die Forschung in der Kraftstofftech-
nik arbeitet u.a. mit der thermischen Holzzersetzung [79]. Theoretisch ist die
Technik letztendlich bei nahezu allen Verfahren der thermischen Holzzerset-
zung implementier- und anwendbar.

[79] Vgl.: http://www.btl-plattform.de/

116



Teil C - Diskussion und Perspektiven

7.0 Der wirtschaftliche Rahmen

Die grolie Bedeutung des Ethens fir die chemische Industrie ist unum-
stritten. Wie in Teil A schon teilweise angedeutet, nimmt der Grundstoff Ethen
im nationalen und internationalen Chemiehandel massenmalig eine entschei-
dende Rolle ein. Die Weltjahresproduktion betrug 2004 etwa 100 Mio. Tonnen.
Nach der Schwefelsaure ist es damit das in grofdter Tonnage hergestellte Pro-
dukt [80].

Bei vielen petrochemischen Prozessen fallt Ethen in grollen Mengen als
Nebenprodukt an, es ist daher billig. Der Marktpreis fir Ethen wurde 1996 von
Shell auf 850 DM pro Tonne deklariert [81]. Es ist daher daher davon auszu-
gehen, dass die Ethenproduktion durch alternative Verfahren vergleichsweise
aufwendig und kostspielig ist. Doch muss an dieser Stelle angemerkt werden,
dass die Ethenproduktion abhangig von der Erddl und Ergasférderung ist. Wie
die Abbildung 7.1 zeigt, ist aber das Fordermaximum in diesem Jahrzehnt be-
reits erreicht. Das vorraussichtliche Forderungsende ist bei einer jahrlichen For-
derung von 30,4 Milliarden Barrel (2005) langst absehbar und wird auf verblei-
bende 50 Jahren, bei Reserven von 1,2 Milliarden Barrel (2004), geschatzt. Der
Weltverbrauch steigt derzeit um 2,0 % pro Jahr an. Deutschland ist mit einem
Verbrauch von 2,7 Millionen Barrel (2003) die Nr. 4 der Hauptverbraucher welt-
weit [82].

Die Tatsache, das die Erddlreserven in absehbarer Zeit erschopft sind,
macht die Uberlegung der Entwicklung von innovativen Techniken zur Ethen-
produktion erforderlich und sinnvoll. Wie schon angedeutet, werden die Ver-
fahren zur alternativen dkologischen Ethenproduktion, z.B. aus Holzgas, daher
derzeit, aufgrund der Massenproduktion in der Petrochemie, noch nicht wirt-
schaftlich sein. Langfristig jedoch missen Techniken und Verfahren entwickelt
werden, um den elementaren Grundstoff Ethen sicherzustellen.

[80] Vgl.: hitp://lwww.vs-c.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/viu_organik/alkene/alkene_kiel.vlu/Page/
vsc/de/ch/2/oc/stoffklassen/systematik_struktur/acyclische_verbindungen/ungesaettig
te_kohlenwasserstoffe/monoene_monoine/alkene/verwendung.vscml.html - und:
Deutsche Bank AG, DB Research, Frankfurt am Main, Bundesrepublik Deutschland, 2005

[81] Vgl.: Deutsche Shell AG - Raffinerie KoIn-Godorf, I1&S Gesellschaft fiir partnerschaftliche
Beziehungen zwischen Industrie und Schule/Offentlichkeit, Bonn, 1997

[82] Vgl.: hitp://de.wikipedia.org/wiki/Erd%C3%B6l
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Abbildung 7.1: Rohdlférderung der einzelnen Regionen und Prognose [83]

Infolgedessen kann realistisch nur die Anwendung der innovativen Tech-
nik auf bereits bestehende Verfahren, wie z.B bei der Holzkohleproduktion oder
in Holzheizkraftwerken, als sekundare Technik implementiert werden. Die Etab-
lierung des Verfahrens bietet daraufhin den Holzgas produzierenden Unterneh-
men einen zusatzlicher Wirtschaftszweig und kann dann in Kombination, mit
der primaren Produktion, moéglicherweise als wirtschaftlich angesehen werden.

Nach den ersten Erkenntnissen dieser Studie ist abzusehen, dass die
einzusetzenden Verfahrensschritte keine grofl3en Investitionen darstellen. Zwar
sind mit den gewonnenen Ergebnisse noch keine endgultigen Berechnungen
der gesamten Investitionsumme moglich. Die Erkenntnisse lassen aber abse-
hen, dass sich letztendlich die Investition auf eine relativ einfache Verfahrens-
technik belauft. Notwendig werden neben den, in Kapitel 6.0, beschriebenen
parallel geschalteten Reaktoren nur ein angepasstes Rohrleitungssystem, die
Mess- und Regeltechnik sowie die Bereitstellung von Energie.

[83] Vgl.: http://www.bund-lemgo.de/59.html
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Die Amotisationszeit durfte bei einem Marktpreis von derzeit ca. 500 €
pro Tonne Ethen absehbar sein, so dass die 6kologische Produktion von Ethen
langfristig rentabel wird. Der Bau neuer Produktionsstatten zur dkologischen
Ethenherstellung durch Holzvergasung wird realistisch gesehen so lange nicht
wirtschaftlich sein bis die konservativen Methoden der Erddlindustrie genug
Rohstoffe als Einsatz vorfinden aus denen Ethen als Massenprodukt hergestellt
werden kann.

Zudem gewinnt die Entwicklung innovativer Produktionstechniken zur
Ethengewinnung noch an ganz anderem Gewicht. Der nachfolgende Abschnitt
erklart anhand des globalen Chemiemarktes die Bedeutung innovativer Techni-
ken, nicht nur im Bereich der okologischen Substitution von Erddl, sondern all-
gemein auf die Notwendigkeit neuartiger Technik fur den wirtschaftlichen Markt
in Europa.

Die chemische Industrie in Europa befindet sich in einem tief greifenden
Wandel: Global vernetzte Markte stellen an die Unternehmen immer neue An-
forderungen, die immer schneller erflllt werden mussen. Innovations- und Kos-
tendruck steigen. Die Konkurrenz, vor allem die aus Asien, holt in Schwindel
erregendem Tempo auf. Besonders die Produktion von Basischemikalien explo-
diert in Asien geradezu. So nahm die Chemieproduktion in China in denvergan-
genen zehn Jahren um 13,5 Prozent jahrlich zu, in der EU dagegen nur um 3,1
Prozent. Die Verkaufspreise sind unter Druck, die Konkurrenz aus Landern mit
niedrigen Arbeitskosten und geringen Umweltauflagen bedroht die europaische
Chemie. Schon heute ist die taiwanesische Formosa Plastics der weltgrofite
Hersteller des Kunststoffklassikers PVC (Polyvinylchlorid) [84].

Den Wettstreit der Arbeitskosten konnen die alten Industrienationen nicht
gewinnen. Was bleibt, ist der technologische Vorsprung: ,,Unsere Zukunft liegt
in der Innovation, das heif3t, wir miissen so viel besser werden, wie wir
teurer sind“, sagt der BASF-Vorstandsvorsitzende Hambrecht [84].

[84] Vgl.: Catherine Hoffmann und Winand von Petersdorff- Campen: Chemie in Europa - Eine
Branche im Umbruch
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,Das Land, das 27 Chemienobelpreistrager hervorbrachte, sollte sich auf
seine Liebe zu Naturwissenschaft und Technik besinnen. Und es sollte Unter-
nehmergeist fordern. ,Deutschland muss raus aus dem Teufelskreis von Zu-
kunftsdngsten, Selbstzweifeln und Anspruchsdenken. Wir brauchen Innovati-
on statt Resignation®, fordert VVCI-Vorsitzender Jirgen Hambrecht® [85].

[85] Vgl.: Catherine Hoffmann und Winand von Petersdorff- Campen: Chemie in Europa - Eine
Branche im Umbruch
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8.0 Nachhaltigkeitsdiskussion

In der Einleitung wurde das aktuelle Thema der nachhaltigen Entwicklung
bereits kurz angeflhrt. In diesem Abschnitt wird der Gedanke der intergenera-
tiven Verteilungsgrechtigkeit abschlieiend nochmals aufgegriffen und vertieft.
Zum einen wird der allgemeine Grundgedanke, sowie die Bedeutung der Nach-
haltigkeit diskutiert, zum anderen wird dieses Projekt, die Substitution von Erdol
durch Holz zur alternativen Ethengewinnung, auf die Kriterien der Generations-
gerechtigkeit gepruft.

Das Prinzip der Nachhaltigkeit wurde in der Forstwirtschaft entwickelt und
hat eine Uber zweihundertjahrige Tradition. Der Begriff der ,Nachhaltigkeit* wur-
de in Sachsen zu Beginn des 18.Jahrhunderts vom Oberberghauptmann Hans
Carl von Carlowitz begriindet. Dieser verstand die Zusammenhange, die zur
Holzknappheit fihrten und formulierte sein Nachhaltigkeitskonzept in seinem
Werk ,Sylvicultura Oeconomica, oder Hausswirthliche Nachricht und Naturma-
Rige Anweisung zur wilden Baumzucht®. Der von ihm postulierte Leitsatz ,nur
soviel Holz schlagen, wie durch Wiederaufforstung nachwachsen kann® ist mit-
tlerweile eine der Handlungsmaximen der Forstwirtschaft. Somit ist gewahrleis-
tet, dal® jede Generation dieselben Leistungen des Waldes, wie Holz, Erholung
und Schutzfunktionen fur Boden, Wasser und Luft, erhalt [86]. Die Folge dieser
Nachhaltigkeit ist eine seit zweihundert Jahren nahezu unveranderte Waldfla-
che in Deutschland, mit holzvorratsreichen und leistungsfahigen Waldern. In
den letzten 50 Jahren hat die Waldflache bundesweit sogar zugenommen [87].

Technischer Fortschritt ist ein, wenn nicht der bedeutsamste Schwerpunkt
einer dauerhaften Sicherung menschlicher Bedurfnisse. In den letzten Jahren
oder Jahrzehnten ist der Forderung nach okologischen Alternativtechniken im
technischen Bereich in vieler Hinsicht revolutionar Folge geleistet worden. Spe-
ziell im Bereich Energiegewinnung haben zukunftsorientierte Forschungspro-
jekte bahnbrechende Ergebnisse geliefert. In der Automobiltechnik z.B. wird

[86] Vgl.: hitp://de.wikipedia.org/wiki/Nachhaltigkeit
[87] Vgl.: hitp://www.cambium-allgaeu.de/index.php?plink=nachhaltigkeit&l=1&fs=&fs=
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Wasserstoff als Antriebskraft entdeckt, mit relativ unkomplizierten Prinzip: In
der Brennstoffzelle reagieren Wasserstoff und Sauerstoff und verbinden sich
Uber eine dunne, durchlassige Trennwand (Membran) zu Wasser. Bei diesem
Vorgang wird Energie in Form von Elektrizitat frei. Die Brennstoffzellen set-
zen also die chemische Energie eines Oxidationsprozesses, der so genannten
.kalten Verbrennung®, direkt in elektrische Energie um. Als ,Abfallprodukt” fallt
nur Wasserdampf an [88]. Oder auf dieses Projekt bezogen, z.B. die Holzhack-
schnitzelheizung. Hier hat sich eine altbwahrte Technik weiterentwickelt und
bietet mittlerweile auch wirtschaftlich eine rentable Alternative zum immer teu-
rer werdenen Heizol.

Heizdl-Futurepreis (NYMEX) Tagesschluss; in USCents/Gal, 1980 - 7.3.2006
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Abbildung 8.1: Heizdl Preisentwicklung [89]

Ein Raummeter Holz
(450 kg) = 2000 kWh
Dies entspricht:

210 | Heizal,
262 kg Steinkohle
oder 210 m3 Erdgas

Abbildung 8.2: Vergleich der Energietrager Holz,
Heizol, Steinkohle und Erdgas [90]

[88] Vgl.: http://www.solarserver.de/solarmagazin/artikeloktober2000.html
[89] Vgl.: http://www.markt-daten.de/Chartbook/images/rohoel-heizoel-future.gif
[90] Vgl.: http://www.cambium-allgaeu.de/index.php?plink=energietraeger&I=1&fs=&fs=
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Bei den angesprochenen Technologien handelt es sich u.a. um ein breites
Spektrum regenerativer Verfahren zur dauerhaften Bedarfsdeckung im Bereich
Energie. Aber nicht nur der energetische Bereich wurde nachhaltig revolutio-
niert, auch der 6konomische und soziale Faktor hat sich teilweise grundlegend
geandert. Im Management haben sich 6kologische und soziale Zertifizierungs-
mechanismen etabliert, die sich letztendlich in den meisten aller Falle auch oko-
nomisch auszahlen. EMAS Il und ISO 14001 sind Akzente die sich mittlerweile
im Umweltmanagement gefestigt und bewahrt haben. Die Global Player, aber
auch Klein- und Mittelstandige Unternehmen (KMU) setzten Nachhaltigkeit in
ihren Unternehmen um. Sicher sind die Ziele noch nicht endgultig erreicht, wie
Nachhaltigkeitsberichte, als Produktbeispiel dieser Entwicklung, zeigen.

Abfallwirtschaftssysteme, Kindertagesstatten oder dkologischer Landbau,
um nur einige zu nennen, sind Schlagworter der lokalen Agenda 21, die sich
umfassend dem Nachhaltigkeitsgedanken widmet. Die Agenda 21 ist wie in der
Einleitung bereits angedeutet, ein entwicklungs- und umweltpolitisches Aktions-
programm fur das 21. Jahrhundert, ein Leitpapier zur nachhaltigen Entwicklung,
beschlossen von 180 Staaten auf der ,Konferenz fur Umwelt und Entwicklung
der Vereinten Nationen“ (UNCED) in Rio de Janeiro (1992) [91]. Unter dem
Motto ,Global denken - lokal handeln!” ist jede Kommune der 180 Beitrittslander
zu einer eigenen (,lokalen®) Agenda-21-Gruppe verpflichtet, die sich hier um die
lokale Umsetzung kimmern soll.

Eine nachhaltige Entwicklung braucht Visionen, Ziele und vor allem Mut
zum Wechsel. Die Implementierung alternativer Techniken im industriellen und
privaten Bereich dient als Basis fur ressourcenschonende Verfahren zur Versor-
gung der Menschheit mit dem Notigsten (nach mitteleuropaischem Standard).
Diese Visionen zeigen sich in unzahligen Forschungsprojekten in ganz Europa
und in der internationalen Welt. Ohne Visionen und Ziele werden schlussfol-
gernd keine neuen und innovativen Technologiern entwickelt werden kdnnen
um Nachhaltigkeit zu leben, siehe hierzu auch den Kommentar vom BASF-Vor-
standsvorsitzenden Hambrecht in Kapitel 7.0.

[91] Vgl.: http://de.wikipedia.org/wiki/Agenda_21
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Strom aus WInd oder Biomasse? Irdisch gebundene Warmeenergie der
Sonne? Eine beheizte Wohnung aus 100m Tiefe? All dies waren mal Visionen
zukunftsorientierter Wissenschafter die mittlerweile einen nicht unerheblichen
Teil der bendtigten Energien bereitstellen. Die folgende beispielhafte Auflistung
nachhaltiger Technologien zeigen den Wandel der forschenden Wissenschaft:

» Solaranlagen: Umwandlung von Sonnenstrahlen in Warme in Sonnen-
kollektoren, meist fur Warmwasserbereitstellung

* Fotovoltaikanlagen: direkte Umwandlung von Lichtstrahlung in elektri-
schen Strom in Solarzellen (meist aus Silizium)

* Windkraftanlagen: Umwandlung der Bewegungsenergie des Windes in
elektrischen Strom mithilfe von Windradern

* Holzvergaser: Nutzung des nachwachsenden Rohstoffes Holz fur die
Warme- und Stromgewinnung

* Biogasanlagen: Das bei der anaeroben Vergarung von Biomasse entste-
hende Methan wird in einem Blockheizkraftwerk verbrannt und zur War-
me- und Stromgewinnung genutzt

* Erdwarmeanlagen: ErschlieBung von Dampf, Heil3- oder Warmwasser
aus dem Erdinneren fur Heizzwecke oder zur Stromerzeugung

* Hackschnitzelheizungen: Holznutzung fur die Warmegewinnung; als
Brennmaterial dient grob zerspantes Holz — eine Mdglichkeit der Nutzung
von Altholz aus der Waldpflege [92]

» Abfallaufbereitungsanlagen: Wiederverwendung nutzbarer Materialien
die ansonsten der Abfallbeseitigung zukommen wuirden

[92]: http://www.oekolandbau.nrw.de/fachinfo/energie/erneuerbare_energien/index.html
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» Kompostierungsanlagen: Lagerung und Aufbereitung organischer Abfalle
zur Wiederverwertung im Landschatfsbau und/oder in der Landwirtschaft

» Abwasseraufbereitung: Technologien zur Aufbereitung und Wiederver-
wertung industrieller und privater Abwasser

8.1 Industrielle Nutzung von Biomasse

Allgemeiner Hintergrund ist die zunehmende Verknappung fossiler Roh-
stoffe (Erddl, Erdgas, Kohle) und die bisher Uberwiegende energetische Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe. Die Schonung der Ressourcen ist eine der
bedeutensten Aspekte und Aufgabenstellungen der modernen Technik bezug-
lich der Berdarfsdeckung von Energie aber auch industrieller Guter, insbeson-
dere Massenguter.

Vergleichbar mit dem Grundgedanken der Umstellung der Energiewirt-
schaft auf erneuerbare Energietrager im Privatbereich, muss gleichermal3en
der industrielle Zweig langfristig auf erneuerbare Rohstoffe umsatteln. Allein die
Petrochemie versorgt heute die Industrie mit den nétigen Grundchemikalien zur
Produktion der Erzeugnisse. Wie in Teil A beschrieben werden z.B. 97% des
Ethens aus der Raffinerie gewonnen.

Dieser Grundgedanke verbindet die dauerhafte Sicherstellung mit einer
umweltfreundlichen, emissionsarmen Versorgung von Grundchemikalien, ohne
konventionelle Ressourcen zu verbrauchen. Allerdings steckt die stoffliche Nut-
zung von Biomasse im Vergleich zur energetischen Nutzung noch in den Kin-
derschuhen. Zwar nehmen international Forschungsprojekte in diesem Gebiet
zu, aber Marktchancen, wirtschaftliche Potenziale und Verbraucherakzeptanz
sind noch zu hinterfragen [93].

[93] Dr. Dagmar Oertel, Biro fur Technikfolgen-Abschatzung beim Deutschen Bundestag, Juni 2005
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Fur die stoffliche Nutzung nachwachsender Rohstoffe gibt es vielfaltige
Anwendungsmaoglichkeiten, ausschlaggebend sind die Materialeigenschaften.
Eingesetzte Materialien mussen mindestens die Eigenschaften des zu substi-
tuierenden Materials mitbringen und technische Anforderungen erflllen, bes-
ser noch Ubertreffen, um Akzeptanz zu finden. So bieten z.B. Pflanzenfasern
beim Einsatz in faserverstarkten Kunststoffen diverse Vorteile, z.B. in der einfa-
cheren Handhabung, gegenuber Glasfasern [94]. Ein weiteres Beispiel fur den
Einsatz von Bio-Werkstoffen ist Zellulose oder Hanf im Baugewerbe z.B. als
Dammmaterial. Sie leisten durch den Einsatz in Wohnhausern nicht nur einen
Beitrag zum Klimaschutz und nachhaltigen Wirtschaften, sie verbessern sogar
das Raumklima.

8.2 Ist Holzvergasung nachhaltig?

,Weg vom OI“ - ist neben der politischen Forderung auch Hintergrund die-
ser Studie und umfasst die Entwicklung einer Alternativtechnik zur petrochemi-
schen Ethengewinnung.

Holz wachst standig nach, wir konnen es nachhaltig nutzen. Der Wald
produziert gleichzeitig Holz und Sauerstoff, schutzt den Boden, sorgt fur sau-
beres Wasser, bietet Lebensraum fur Tiere und andere Pflanzen und den Men-
schen Erholungsraum. Auf rund 1,4 Millionen Hektar wachsen nachwachsende
Rohstoffe (2005), das sind etwa 12 Prozent der Ackerflachen Deutschlands.
Zusatzlich liefern die 11,1 Millionen Hektar Wald - die immerhin ein Drittel der
bundesdeutschen Flache ausmachen - Holz fur die Industrie und die Energie-
versorgung [11]. Dariber hinaus bindet der Wald das Treibhausgas CO,. Wie
die nachfolgende Graphik in Abbildung 8.1 verdeutlicht, ist der Einsatz von
Holz als Pyrolysemedium CO, -neutral und unterstreicht damit die 0kologische
Bedeutung der Entwicklung innovativer naturschonender Verfahren, denn die
derzeitige Produktion der Treibhausgase, u.a. durch die Ethenherstellung aus
Erddl, ist ein Grundstein des globalen Klimawandels.

[94] Vgl.: http://www.albaufstieg.de/stoffliche_nutzung.php
[95] Vgl.: http://www.fnr.de/

126



Teil C - Diskussion und Perspektiven

Abbildung 8.3:
CO? Kreislauf -
Holzvergasung ist .
CO? neutral [96]

Holzvergasung ist praktisch CO, neutral, weil sie bei der Verbrennung
nur so viel CO, abgeben, wie der Baum im Wachstum vorher der Atmosphare
entzogen hat. Durch die vergleichsweise kurzfristigen Zyklen ergibt sich ein
geschlossener Kreislauf. Die verschiedenen Energietrager haben unterschied-
lichste CO, Ausstolraten. Wahrend Holzpellets mit 62 g/kWh extrem gut ab-
schneiden so liegt dieser Wert flr Heizdl bereits bei 352 g/kWh, fir Erdgas bei
362 g/kWh, und steigt bei Stromdirektheizungen auf 693 g/kWh an [99].

Wie in dem neuen Bericht des Club of Rome ,Faktor Vier® schon darge-
legt, ist der Naturverbrauch (hier: fossile Ressourcen) einzuschranken, damit
die gesamte Menschheit von der Energie dieser Rohstoffe einen neuen Wohl-
stand erlebt [100]. Langfristig und weiterentwickelt ergibt sich aus dieser unter-
suchten Studie in Kombination mit anderen innovativen Techniken, wie z.B. der
Biokraftstoff, ein enormes Einsparpotenzial an Erddl.

[96] Vgl.: http://www.kachelofenzentrum-hinke.de/oefenundkamine/10.html

[99] Vgl.: http://www.cambium-allgaeu.de/index.php?plink=co2bilanz&I=1&fs=&fs=

[100] Vgl.: von Weizsacker, E.U.; et.al.: Faktor Vier - Doppelter Wohlstand - halbierter Verbrauch,
der neue Bericht an den Club of Rome, Miinchen, 1997
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9.0 Zusammenfassung und Diskussion

Die 3. Teilstudie des Rahmenprojektes ,Nachwachsende Kunststoffe
- Ethen aus der Holzvergasung® ist abgeschlossen. Die experimentelle Auf-
gabe der Entwicklung und Implementierung einer geeigneten Labor-Pyroly-
se-Anlage im Technikumsmalstab zur Holzgasproduktion ist erfolgreich be-
endet. Die Problemstellung der Optimierung der Verfahrenstechnik bis hin zur
Reproduzierbarkeit ist zufriedenstellend geldst. Alle anfanglichen Schwierigkei-
ten und Stérungen sind eliminiert und es kann von einer stérungsfreien und
konstanten Holzgasproduktion gesprochen werden. Die geforderte und produ-
zierte Menge von mehreren Hundert Litern Holzgas lasst erste Untersuchungen
zur Gastrennung und anschlieRender Gasanalytik zu. Ebenfalls stellte sich bei
jeder Probenahme heraus, dass das produzierte Holzgas den Anforderungen
entspricht und den erwarteten Anteil an Ethen enthalt.

Zwei Ansatze zur Isolierung des Ethens aus dem Holzgasstrom sind un-
tersucht worden. Zum Einen die Adsorption der restlichen Holzgasbestandteile
und zum Anderen die direkte Ethenisolation. Die Ergebnisse der ersten Versu-
che zur Gastrennung weisen insbesondere im Bereich der katalytischen Gas-
trennung an Raney-Nickel-Katalysatoren interessante Erfolge auf. Zielgerichtet
kénnen nun Folgestudien insbesondere an der Optimierung der katalytischen
Gastrennung arbeiten. Besonders sind die einzusetzenden Mengen an Trenn-
mittel zu bestimmen.

Die Gasanalyse mittels IR-Spektrometer ist flr die grundsatzliche Frage-
stellung der qualitativen Untersuchung der Holzgasbestandteile vor und nach
der Gastrennung ausreichend, doch sollte der Einsatz von Chromatographen
zur eindeutigeren quantitativen Analyse der Gasbestandteile erfolgen.

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung liefert die erwarteten Ergebnisse. Aktu-
ell wird die alternative Gewinnung von Ethen durch die thermische Holzzerset-
zung, aufgrund der gewonnenen Massen in der Petrochemie, nicht 6konomisch
arbeiten. Doch kann in Folgearbeiten hieraus ein Verfahren entwickelt werden,
welches das Potenzial aufweist, Ethen langfristig, auch nachdem ,fossile Ethen-
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quellen® versiegen, sicherzustellen. Die generationstibergreifende Sicherstel-
lung von elementar wichtigem Ethen ist primares Ziel der Untersuchung und
unterstreicht den nachhaltigen Prozess der Holzvergasung.
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10.0 Ausblick

Durch einen erfolgreichen Abschluss dieser Teilstudie kdnnen mithilfe der
gewonnenen Ergebnisse aussichtsreiche Folgearbeiten anschlielen. Grundle-
gende Untersuchungen zur Gastrennung liefern eine gute Basis fur Weiterent-
wicklungen auf dem Gebiet der Ethenisolierung. Das geplante nachste scale-up
zum Bypass bei der Firma proFagus verspricht aussichtsreiche Erkenntnisse
unter realistischeren Bedingungen.

Das Rahmenprojekt zielt insbesondere auf eine Steigerung des Ethenge-
haltes im Holzgas, daher sind umfangreiche Untersuchungen besonders auf
diesem Gebiet notwendig. Erste Vorversuche, am Rande dieser Arbeit, zeigen,
dass durch relativ einfache Modifikation (Wasserdampfeinspeisung in den Re-
aktorraum) erhebliche Steigerungen um nahezu 50% modglich sind. Diese Er-
kenntnisse lassen ein erfolgreiches Rahmenprojekt abschatzen. Doch fur die
Entwicklung von marktreifen Techniken und Methoden ist eine langfristige For-
schungsarbeit anzusetzen. Der Einsatz der Technik in anderen Biomassever-
gasungsanlagen und Heizwerken erschlief3t alternative Kombinationsmaoglich-
keiten vor allem im Bereich der regenerativen Kraftstoffentwicklung. Durch die
Zuflihrung von Wasser oder Wasserdampf erhoht sich nicht nur die Ethenaus-
beute, sondern auch der Anteil an Holzessig, der moglicherweise zu hochwerti-
gem Biokraftstoff weiterverarbeitet werden kann. Wie die Recherche [100] zeigt,
sind neue potenzielle Forschungsbereiche zu involvieren, zum Beispiel die Di-
rektpolymerisation von Ethen an bestimmten Metall-Komplexen als Katalysator.
Hieraus kdnnten z.B. vollig neuartige Kunststoffe mit verbesserten Eigenschaf-
ten durch Copolymerisation mehrerer Holzgasbestandteile entstehen.

Im allgemeinen besitzen alle Produkte der Holzvergasung ein hohes Po-
tenzial als hochwertige Altenativstoffe weiterverarbeitet zu werden. Das Holz-
gas, wie diese Arbeit verdeutlicht, energetisch sowie stofflich, der Holzessig
zu Kraftstoffen und Produkten fir die chemische oder Lebensmittelindustrie.
Die Kohle kann, naturlich in erster Linie energetisch, aber auf stofflich zu hoch-
wertigen Filtern, wie die Aktivkohle, weiterverarbeitet werden. Ziel sollte sein
eine abfallfreie Prozessfluhrung zu entwickeln die alle Produkte der thermischen
Holzzersetzung héherwertig weiterverwertet.

[100] Vgl.: Held, A.: Wassrige katalytische Polymerisation von Olefinen
durch kationische Palladium(ll)-Komplexe, Dissertation, Freiburg, 2001
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.0er Ruhm des Kolumbus bestand nicht darin,
dass er angekommen, sondern dass er abgefah-
ren ist.”

Jules Verne



