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Kurzfassung Il

Kurzfassung

Gegenstand, der hier vorgestellten Arbeit, istRlieduktion eines im Vergleich zum katalyti-
schen Cracken erhohten Dieselkraftstoffanteils llueines thermisches Cracken von pflanz-
lichen Olen mit einer Anlage nach Regenerator- Redktorprinzip mit intern zirkulierender
Wirbelschicht. Die Diplomarbeit wurde am Instituir fVerfahrenstechnik, Umwelttechnik
und Technische Biowissenschaften der Technischévetsitat Wien erstellt.

Es wurden die Schuttguteigenschaften sowie gruedldg stromungsmechanische Eigen-
schaften des Bettmaterials Quarzsand untersuchtdiemdnlage an die Erfordernisse des
Schittguts adaptiert.

Fur einen Vergleich zwischen thermischen und k#salgen Cracken wurde vorerst unhy-
driertes Vakuumgasol thermisch gecrackt und mitddaten aus dem katalytischen Cracken
verglichen. Dabei wurde beim thermischen Crackaa deutlich geringere Ausbeute erzielt.

Danach wurden bei gleichen Betriebsbedingungerchismdene pflanzliche Ole als Einsatz-
stoffe verwendet. Es kamen Rapsodl, Sojadl und Hahaith Einsatz. Rapsol erzielte die
hdchste Dieselausbeute. Mit dem Sojadl konnte éimerer Gasanteil produziert werden.
Beim Cracken von Palmél kam es zur Ausbildung vestdn Bestandteilen beim Kondensie-
ren. Dadurch kam es zu Problemen in der Interpogtater Ergebnisse.

Schlagworter: Thermisches Cracken, Quarzsand, Diplomarbeit,ifafé, pflanzliches Ol,
Biodiesel



Abstract 1

Abstract

A production of an increased diesel fuel yield wiliermal cracking of vegetable oil com-
pared with catalytic cracking is being presentelisTthesis was conducted at Institute of
Chemical Engineering at the Vienna University otfiology.

For that purpose, silica sand was applied as bddrialfor thermal cracking. The fluid me-
chanics behaviour of silica sand has been invdstigand the plant was adapted. For a com-
parison between catalytic and thermal cracking Imgafrogenated VGO was thermal cracked
and the data were compared with previous test fdama catalytic cracking. A significantly
lower total fuel yield was obtained by thermal &iag.

Furthermore, the vegetable oils were cracked amdpeoed at the same parameter settings.
Rape seed, soybean and Palm oil were selecte@@dstdek. Rape seed oil achieved a higher
diesel fuel yield. More gases could be producedh waybean oil. With palm oil it was very
difficult to collect data because of formation ofids in the coupling system during the con-
densing.

Keywords: thermal cracking, silica sand, diplom thesis, refin vegetable oil, bio diesel
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1 Einleitung 1

1  Einleitung

Ein Blick von oben auf unsere Erde bietet bei Naghe faszinierende Lichtvielfalt.

Aus dem Weltall betrachtet zeigt das Bild einessganz nattirliche Spektakel wie die
Polarlichter tber Gronland oder das Meeresleuchtater japanischen See. Anderer-
seits zeigt es, durch die urbanen gelbleuchtendehtdmissionen, unsere Bevdlke-
rungszentren, mittendrin sieht man das rote Leuckitan Abfackeln der Begleitgase
grol3er Erdolférderstellen. Auch die violetten Braodtlingen in Stidamerika sind deut-
lich zu erkennen. Riesige Mengen an Energie wentere Nutzen in Warme umge-
wandelt.

Abbildung 1: Satellitenbild der Lichtemissionen b&cht [1]

Die Population soll ihren Hohepunkt bei zehn Millian Menschen erleben [2]. Ange-
sichts des Bevolkerungswachstums und der damituneldnen Zunahme am Energie-
verbrauch stellt sich die Frage, wie der Energiabieid Zukunft gedeckt werden kann.
Nicht nur das Wachstum, auch die erhoffte Steiggmles Wohlstands aller Menschen
kénnen langerfristig zu Engpassen fuhren. Regemergnergieressourcen spielen heu-
te eine so wichtige Rolle wie nie zuvor. Deswegenl €£nergietradger aus nachwach-
senden Rohstoffen sehr gefragt und viele Forscheuehen, die aus nachwachsenden
Rohstoffen produzierten Guter wettbewerbstauglichnzachen. lhr Ziel ist es, die
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Menschheit nur durch regenerative Energiequelleisorgen zu kénnen, ohne einen
Ruckschritt in der vorhandenen Energieversorgungdtimen zu mussen. Bis es soweit
kommen kann, missen die nachwachsenden Ressouradie petrochemischen Res-
sourcen angepasst werden. Zum Beispiel miusseniakeaistoffe an die standardisier-
ten Verbrennungsmotoren adaptiert werden.

Gerade Biodieselkraftstoffe sorgen bei modernersé&motoren flr Probleme. In den

marktbestimmenden Common-Rail Motoren sind intékb&gerungen an den Injekto-

ren die haufigste Ursache fur Motorleistungsvedusthohte Schadstoffemissionen bis
hin zu Totalschdden durch Schmierstoffmangel. Geramatische Kohlenwasser-
stoffverbindungen, bilden aufgrund ihrer geringexidationsstabilitat, solche Ablage-

rungen [3].

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde eine Versudaggnmit Regenerator- und Re-
aktionsprinzip fur thermische Crackversuche an flliElmechanischen Eigenschaften
des Bettmaterials adaptiert. Als Bettmaterial wu@dgrzsand verwendet. Des Weiteren
wurde, um gute Vergleichswerte zwischen thermisalesh katalytischen Cracken zu
erhalten, unhydriertes Vakuumgasol thermisch gé&trand mit alteren Ergebnissen aus
katalytischen Crackversuchen verglichen. Weiterdearverschiedene pflanzliche Ole
als Einsatzstoffe mit der Anlage gecrackt und asiaty, um Potentialunterschiede zwi-
schen den Olen zu erkennen. Ziel war es Biodiesdidhtlich seiner Qualitat und
Quantitat zu optimieren.
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2  Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften der waeneten Stoffe beschrieben und
die mit der Arbeit in Verbindung stehenden Begrédf&utert.

2.1 Pflanzendle als Kraftstoff

Den Hauptbestandteil in Pflanzenélen bildet daglycerid, ein dreifacher Ester des
Glycerins mit verschiedenen Fettsduren. Fettsésireheine besondere Klasse der Car-
bonséuren und unterscheiden sich durch die AnzaKlohlenstoff-Atomen (Kettenlan-
ge) und durch die moéglichen Doppelbindungen. Feteséiohne Doppelbindung zwi-
schen den Kohlenstoff-Atomen werden gesattigtesketen genannt. Ungesattigte Fett-
sauren besitzen eine Doppelbindung; mehrfach uttggséFettsduren zwei oder meh-
rere Doppelbindungen. In folgender Abbildung is$ daiglycerid dargestellt.

R,
O

Abbildung 2: Triglycerid; Die Fettsauren sind alsR gekennzeichnet

Je nach Kettenlange, Anzahl der Doppelbindungenesderen Position, haben Fettsdu-
ren unterschiedliche Eigenschaften. Mit zunehmerdidl von Kohlenstoff-Atomen
steigt der Schmelzpunkt der Fettsdure an. Unggttiettsduren erhéhen den Pour-
point (Temperatur bei dem die Flussigkeit bei Adkidlg gerade stockt) und haben gute
Schmiereigenschaften. Allerdings verschlechterneaatigte Fettsauren die Oxida-
tions- und thermische Bestandigkeit.

Das regenerativ gewonnene Ol sollte nicht direktKuaftstoff verwendet werden, da
die erhohte Viskositat und die verstarkte Verkolagejahr in den Einspritzdisen ein
Problem darstellen. Naturbelassene Pflanzenotle étonn modifizierten Verbren-

nungsmotoren benutzt werden. Dazu missen jedocstazZdungssysteme verfeinert,
Verbrennungsraume vergroRert und Verbrennungsterysen erhoht werden [4]. Um



2 Grundlagen 4

pflanzliche Ole als Kraftstoff in konventionellerieBelmotoren verwenden zu kénnen,
werden die Ole chemisch verandert. Dieses Hersggherfahren wird in Kapitel 2.1.1
beschrieben.

In folgender Tabelle ist eine Ubersicht von deneBchaften und Zusammensetzungen
von Rapsol, Sojadl und Palmdl dargestellt. Zwiscthem Olen gibt es erhebliche Unter-
schiede zwischen den Anteilen der gesattigten, sétggten und mehrfach ungesattig-

ten Verbindungen.

Tabelle 1: Vergleich zwischen Rapsol, Sojadl unkinBa[5] [6]

Eigenschaft Einheit Rapsol Sojaol Palmaél
Dichte ( 80 °C) [kg/dm3] 0,887 0,889 0,875
Viskositat ( 80 °C) [mm?%/s] 10,5 11,5 9,7
Siedepunkt [°C] <350 <350 <350
Aggregatszustand (25 °C) [-] Flussig Flussig Fest
Sauerstoffanteil [m-%] 10,9 11,0 11,3
Gesattigte Verbindungen [m-%] 7,0 14,0 46,0
Einfach ungesattigte Verbindungen [m-%] 66,0 24,0 46,0
Mehrfach ungesattigte Verbindungen [m-%] 27,0 62,0 8,0
C 16 : 0 Palmitinsaure [m-%] 1,0-5,0 8,0-13,5 41,0-46,0
C 18 : 0 Stearinsaure [m-%] 1,0-4,0 2,0-5,4 2,0-5,4
C 18 :1 Olsdure [m-%] 50,0-65,0 17,0-30,0 37,0-42,0
C 18: 2 Linolsdure [m-%] 15,0-30,0 48,0-59,0 8,0-12,0
C 18: 3 Linolensaure [m-%] 5,0-13,0 4,5-11,0 0,0,0,1
C 20: 1 Eicosensaure [m-%] 1,0-3,0 0,0-0,2 0,0-0,2

2.1.1 Herstellungsverfahren von Biodiesel

Das haufigste Verfahren zur Herstellung von Biogligst die Umesterung der Pflan-
zendle zum Fettsauremethylester (FAME). FAME dasKaiftstoff verwendet wird,

wird als Biodiesel bezeichnet. Beim Herstellungéaleen wird das Triglycerid mit

Alkohol und mit Hilfe eines Katalysators zu Diglyae Monoglycerid und weiter zum

Glycerin umgewandelt. Die Katalysatoren verbessigenAusbeute und die Reaktions-
geschwindigkeit.

Folgende Abbildung zeigt die schrittweise Umestgrij.
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TH2—OOG*R1 Katalysatar 0
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Triglycerid Alkahal Ester Glycerol

Abbildung 3: Herstellung von Fettsduremethylester

Das Verfahren ist einfach und die Ausbeute hock.Mébenprodukt entsteht Glycerin,
welches nach der Abtrennung veraul3ert werden kann.

2.1.2 Biodiesel als Kraftstoff

Die Dieselkraftstoffnorm DIN 590:2009 lasst aktuelhen FAME-Anteil von bis zu

7 vol-% zu. In Osterreich ist durch die Substitasipflicht (in Deutschland durch das
Biokraftstoffquotengesetz) die Mineral6lindustgezwungen einen bestimmten Anteil
an Biokraftstoffen in Verkehr zu bringen. Premiuss#il enthalten in der Regel nur
einen geringen bis keinen Anteil an Biodiesel. Duden bereits gebundenen Sauerstoff
erniedrigt sich der Heizwert des Biodiesels gegenidraftstoffen reiner Kohlenwas-
serstoffe, da sie bereits zum Teil oxidiert sindlgende Tabelle veranschaulicht den
FAME-Gehalt zweier handelstblicher Diesel.

Tabelle 2: Vergleich Standarddiesel und Premiunadti€aten aus IROX Diesel

Total Aro- | Poly- Cetane | Cetane | Cetane
Produkt matics aromatics | number [index |improver |FAME |Dichte
[vol-%] [vol-%] | [-] [-] [ppm] [vol-%] | [kg/dm’]
Premiumdiesel 15,9 4,4 56,0 48,3 1831,7 0,0 0,827
Standarddiesel 23,0 5,5 53,9 50,4 413,5 6,8 0,833

Vor der Verwendung von Biodiesel raten die Autonttmdisteller sich vorab Uber die
Freigabe zu informieren, da es sonst zu mehrereblémen im Fahrzeug kommen
konnte. Biodiesel hat I6sungsmittelahnliche Eigbasien, wodurch Dichtungen und
Lacke angegriffen werden kénnen. Kraftstoffrickd&konnen zum notwendigen Aus-
tausch des Kraftstofffilters fuhren. Dazu kommteesthlechte Lagerbestandigkeit. Es
kommt zu ungewollten Verdnderungen des Kraftstbffslangen Lagerungszeiten [4]
[7]. Weiters haben sie eine hohere Viskositat gsdische Petrodiesel. Dadurch kann
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es wie bei reinen Pflanzendlen zu schlechten ZAdvstéigen im Einspritzsystem kom-
men. Der Cloudpoint und der Pourpoint sind hohed tnagen zu schlechten Kalt-
starteigenschaften bei.

Folgende Tabelle veranschaulicht weitere Untersliehimvischen den klassischen Die-
selkraftstoffen, den reinen Pflanzendlen und deodiBselkraftstoffen. Diese Tabelle
verdeutlicht, dass durch die Umesterung der pflaneh Ole die Eigenschaften des
Rapsdlmethylesters (RME) nahe den Eigenschaftebaeslkraftstoffes sind. Hinge-
gen sich die Eigenschaften des Rapsoéls deutlicldeoen des Diesels unterscheiden.

Tabelle 3: Vergleich Diesel, Rapsél und RME [5]

Kraftstoffeigenschaften Dieselkraftstoff | Rapsol, roh | Rapsdlmethylester
Cetan-Zahl >50 =44 52-56
Heizwert (20 °C) [MJ/dm?] 35,7 33,7 32,6
Heizwert (20 °C) [MJ/kg] 42,7 36,7 37,1
Mindestluftmasse [kg Luft/kg Kraftstoff] 14,57 12,43 12,53
Dichte () [kg/dm?, 15 °C] 0,84 0,916 0,882
Kin. Viskositat (20 °C) [mm?/s] 4-5,5 75 6—-8
250 °C [Vol.-%] 38-54 Zersetzung 0
Siedeverlauf bei
350 °C [Vol.-%] 92-96 95

Biodiesel und Petrodiesel unterscheiden sich ienhtmweltwirkungen. Die C£
Bilanz liegt zu Gunsten der Biodieselkraftstoffedgch fallen bei ihnen die NO
Emission hoher aus. Biodiesel enthalten keinen aulereinen geringen Anteil an
Schwefel wodurch weniger zur Luftverschmutzung eemgen wird. Beim Anbau der
Olhaltigen Pflanzen kommen gréf3ere Mengen Dingehattm Einsatz, die eine Belas-
tung fur Grundwasser und Flusse darstellen kdnDeswegen ist je hach Herkunft des
Rohstoffes der 6kologischen Vorteil von Biodiesiehtiganz so grol3 [5].

2.2 Grundlagen zur Wirbelschicht

2.2.1 Wirbelschicht

Eine Wirbelschicht ist eine Schittung aus Festgtotikeln, die von unten nach oben
von einem gasformigen oder flissigen Fluid durémstrund in einem ,fluidisierendem
Zustand" gehalten wird. Die Feststoffschittung @érkich dabei &hnlich wie eine Flus-
sigkeit. Der Punkt, an dem das System vom Fes#ugtiWirbelschicht Ubergeht, ist
abhéangig von der Anstromgeschwindigkeit des Medisowie Grél3e, Form und Dich-
te der Partikel. Dieser Punkt wird als Lockerungdqubezeichnet. Fir die Wirbel-
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schicht wird vorausgesetzt, dass die PartikeldipptgréRer als die des fluidisierenden
Stoffespr ist (pr < pp). In folgender Abbildung sind die verschiedeneniischicht-
zustdnde gegeben. Die Leerrohrgeschwindigkeit nisantlinks nach rechts zu.

P PA T TR

-

. . _an o e al

" ,
TR
*i
»
i
PR
.
—
Homogene Blasenbildende StoRende Turbulente Schnelle Pneumatischer
Wirbelschicht Wirbelschicht Wirbelschicht Wirbelschicht Wirbelschicht Transport

Abbildung 4: Stromungsformen in der Wirbelschidit [

Bei geringen Fluidgeschwindigkeiten stellt sich Eestbett ein. Am Lockerungspunkt
kommt es dann durch eine Partikelbewegung zur Ausdley des Festbetts. Durch wei-
teres erhdhen der Fluidgeschwindigkeit dehnt siehWlirbelschicht weiter aus. Es

kommt zur blasenbildenden Wirbelschicht. Wird diesGhwindigkeit weiter erhoht,

kann es auch zu Feststoffstrahnenbildung kommeheiDeereinen sich die Gasblasen.
Bei weiterer Erhohung der Fluidgeschwindigkeit kotvea zum pneumatischen Trans-
port. Die Partikel werden dabei ausgetragen. Ddresbereich einer Wirbelschicht
liegt zwischen der Lockerungs- und der Schwebegdsdigkeit bzw. Austragsge-

schwindigkeit.

Durch Erhéhung der Anstromgeschwindigkeit kommz@s Anstieg des Druckverlus-
tes im Festbett bis zum Erreichen des Lockerundapanist die Lockerungsgeschwin-
digkeit erreicht, bleibt der Druckverlust, trotzteiteren Anstiegs der Anstromge-
schwindigkeit, in der Wirbelschicht konstant. Dissein besonderes Charakteristikum
von Wirbelschichtsystemen. Nach Erreichen der Sblegeschwindigkeit steigt der
Druckverlust rasch an und es kommt zum Austrag Rantikeln aus dem Wirbel-
schichtsystem. In folgendem Druck-GeschwindigkBitsgramm wird der Druckver-
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lustverlauf in Abhangigkeit der Leerrohrgeschwindig dargestellt.u; ist die Locke-
rungsgeschwindigkeit ung ist die Schwebegeschwindigkeit.

ap A

pneumatischer
-
e
—
fpes-
uy, Ug u

Abbildung 5: Druck-Geschwindigkeits-Diagramm

2.2.2 Allgemeine Gleichungen in einer Wirbelschicht

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Gleigeanzur Berechnung des Druck-
verlusts einer Schittung und einer Wirbelschichgestellt.
2.2.2.1 Berechnung des Druckverlusts im Festbett

Der DruckverlustApg einer durchstromten Schittung errechnet sich rakkge durch
folgende Gleichung:

Aps; = A(Re) 'i'_'usz (1)

In (1) ist A ist der Reibungsbeiwert und abhangig von Reyndidsst die tatsachliche
Stromungslange.

Der hydraulische Durchmessey ist wie folgt definiert:

(2)

Das Hohlraumvolumefi, und die Oberflaché sind in folgenden Formeln angegeben.
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Vy=¢-V (3)

S:SVVPZSV(l_S)V (4)
Sy ist die volumenspezifische Oberflache ufRdst das Partikelvolumer.ist die Poro-
sitat.

(2), (3) und @) in (1) eingesetzt wird Gleichung (5) erhalten womit silgr Druckver-
lust einer Schittung bestimmen lasst.

Aps = A(Re) -pu-H - ————— - u? (5)

Da der Reibungsbeiwert von der Reynoldszahl ablgéaisgi werden der laminare und
der turbulente Bereich einzeln betrachtet.

2.2.2.1.1 Laminare Durchstrémung

Fur hydraulische Reynoldszahlgnl gilt folgender Zusammenhang

64
A=— 6
Rer (6)
in
Ug * Dy -
Re, = Ye " Un " Pr (7)
Ny
zusammengefasst ergibt:
_ 64-n5-¢ ®)
u - Dp - ps

Durch Einsetzen von Gleichung)(bis (8) in Gleichung1) kann die Carman-Kozeny-
Gleichung formuliert werden, die fur laminare Strgrgen gilt.

Sy? - (1 —¢)?

-3 ‘NyH-u 9)

Aps =2-pu
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2.2.2.1.2 Turbulente Durchstromung

Bei Re;, < 10* gilt die obere Gleichung nicht mehr. Die volumersfigche Oberfla-
cheSy, kann durch den mittleren Sauterdurchmesggrersetzt werden, wenn die Parti-
kelgroRenverteilung bekannt ist. Es folgt daduréh m

Sy = 6 (10)
v fSa
3 (1 — 8) pf ' u2
_2.. . : 11
Ap, 7K A(Re)-H 3 o (11)
Und mit Hilfe der Ergun Gleichung
3 (1-e¢)
Z.y- — 12
7 1 A(Re) = 150 ———+1,75 (12)
ergibt sich folgende Gleichung:
1—¢)? U 1—¢ u?
apy =150 H-L I gy (170 Ay (13)
€ XSy € Xsa

Je nach Gasgeschwindigkeit und Partikelgro3e tlkgtvder laminare oder der turbu-
lente Anteil. Die Turbulenz der Strémung steigt det Erhéhung vom undxs,, .
2.2.2.2 Berechnung des Druckverlusts in der Wirbels  chicht

Der Druckverlust einer Wirbelschichp,,, ;. kann durch folgende Kraftebilanz berechnet
werden:

F; ist die Gewichtskraft, ihr entgegen wirkt die AudtyskraftF,

ApWS'AzFG_FA=VP'(pP_pf)'g (14)
m,- g ps

Ap,,o = —> -(1——) 15

pWS A pP ( )

Da fur Gase;i — 0 gilt kann die Auftriebskraft vernachlassigt werderd es folgt:
P

my-g
A (16)

ApWS ~

Oder mit:



2 Grundlagen 11

Vp=H,-A-(1—¢) (17)
Folgt:
Ap,,s=H,-(L—¢&) (pp—pr)-g (18)
mp
gL:l_—PP'A'HL (19)

Dabei sinds; die Lockerungsporositat urig}, die Lockerungshoéhe.

2.2.2.3 Berechnung des Lockerungspunkts

Der Druckverlust einer ruhenden Schittung war d@tghchung (13) gegeben:

1—¢)? U 1—¢ - u?
Apy = 150 H - 3) i y175-1- 3)-pf_ (13)
€ XSy € Xsa
Am Lockerungspunkt gilt:
APWS = Aps(u = uL) (20)
Hieraus folgt durch Einsetzen die Grundgleichung:
(1—¢g) np-u 1,75 ppruy?
g = . . . 21
Ap-g =150 o3 =) +— o (21)
Es wird die Archimedes-Zatr,
Ap - i3 - .
Ar = P Saz pf g (22)
Nf
sowie die Reynoldszahl am Lockerungspukdt wie folgt definiert
Uy " Xgq *
Re, = YL " Xsa ' Py (23)
Ny
Damit folgt aus der Grundgleichung:
1—¢ 1,75
Ar =150~ ( 3 2 “Re; + ‘Re; (24)

£ 3

Nach Re aufgelost:
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3

- €L
ReL=42,9-(1—£L)- \/1+3,11104m1‘1r—1 (25)

Die Lockerungsgeschwindigkedtsst sich dann tber (26) berechnen.

_ nf
uL = ReL - fSa - pf (26)

Zur Berechnung gibt [9] folgende Lockerungspordsitéir verschiedene Partikelmate-
rialien an.

. mittlere TeilchengroéBRe in pm
Material
20 50 70 100 200 300 400
scharfkantiger - 060 | 059 | 058 | 0,54 | 0,50 | 0,49
Sand w=0,67
abgerundeter - 056 | 052 | 0,48 | 044 | 0,42
Sand w=0,86
Sandmischung - - 042 | 0,42 | 0,41
(rund)
Kohle- und Glas- 0,72 | 0,67 | 0,64 | 0,62 | 0,57 | 0.56
pulver
Anthrazit - 062 | 061 | 060 | 05 | 0,563 | 0,51
w=0863
Aktivkohle 0,74 | 0,72 | 0,71 0,69
Fischer-Tropsch - - - 058 | 0,56 | 0,55
Katalysator
Karborundum - 0,61 059 | 0,56 | 0,48

Abbildung 6: Experimentelle Werte der Lockerunggsitét nach [9]

[10] hingegen gibt eine empirische Gleichung, am diirch diverse Untersuchungen
bestétigt wurde. Die Archimedeszahl lasst sich ibleichung (22) bestimmen. Glei-
chung (27) hat eine Gultigkeit fur den gesamtenriRiglszahlenbereich von 0,001 bis
4000 und hat sich fur verschiedenste Materialied Korndurchmesser in der Praxis
bewéhrt:

Xsq Pr

u -(1/33,7% +0,0408 - Ar - 33,7) 27)

2.2.3 Graphische Bestimmung des Lockerungspunkts

Der Lockerungspunkt wird in der Regel graphischibesat. Dabei wird der Druckver-
lust der Wirbelschicht bei verschiedenen Geschwiealien gemessen. In der Wirbel-
schicht ist der Bettdruckverlust konstant. Am Stbonkt zwischen der Fest-
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bettkennlinie und der fur die Wirbelschicht chagaldtische Linie des konstanten Bett-
druckverlustes kann der Lockerungspunkt und danthalie Lockerungsgeschwindig-
keit abgelesen werden. In folgendem Diagramm siedctarakteristischen Druckver-
lustlinien in einem Druckverlust-GeschwindigkeitsaBramm und die Festbetthdhe, die
sich durch steigende Geschwindigkeit vergroRergetdelit.

A

H
/ -
Apys -——— —

Ap

pe—— T —and

tihd o

I
I
¥

u, u

L
>

Abbildung 7: Graphische Lockerungspunkt Bestimmigjg

In der Praxis sollte sich dem Lockerungspunkt milidrer Geschwindigkeit angenéhert
werden, um die Haftkrafte im Festbett die zu eldaickverlusterhéhung fuhren, nicht

bertcksichtigen zu mussen. Ein experimentell eettétt Verlauf fir Quarzsand und

Luft ist in Abbildung 8 gegeben.

500
Schittgut -—| —s Wirbelschicht
300 —
~ — TR Apmug) —_

D om0

merklicher
u, Feststoffaustrag

Ap [mm Hy0]

Sinkgeschwin-
digkeit wg

50 | I 1 ! L Hl| 1 I 1 LI R

i ) K| 5 10 20 30 50 100

Luftgeschwindigkeit u [cm/s]

Abbildung 8: Experimentelle Werte fir Quarzsand unit [9]

2.2.4 Schwebegeschwindigkeit

Die Schwebegeschwindigkeit entspricht der Sinkgesuiigkeit eines einzelnen kugel-
formigen Partikels. Die Beschleunigungskraft istMoment der Schwebegeschwindig-
keit null. Fur ein kugelférmiges Einzelteilchen wireAbbildung 9 dargestellt lasst sich
folgendes Kraftegleichgewicht aufstellen.
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Gewichtskraft i = Auftriebskraft i + Widerstandskraft {y

‘M

Abbildung 9: Auf ein Einzelpartikel wirkende Kraff@]

Durch Einsetzen des Kraftegleichgewichts folgtdier Schwebegeschwindigkeit

(28)

Der Widerstandsbeiwert,, eine Funktion der Reynoldszahl, die wiederum, me
Gleichung (29) zu sehen, eine Funktion der gesucf@eschwindigkeit ist. Die Be-
stimmung des Widerstandbeiwerts stellt eine defign®d Herausforderungen dar. In der
Praxis hat sich die Aufteilung in drei Bereiche lbéw. Die Bereiche sind der laminare
Bereich (Re <0,2), der turbulente Bereich (Re &0)0und der Ubergangsbereich
(0,2 < Re < 1000). Im Ubergangsbereich der Pattiketromung muss die Schwebege-
schwindigkeit iterativ bestimmt werden [9].

Laminarer Bereich nach Stokes:

=— (29)

Ap'f_ga'g

T (30)

Ug =
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Turbulenter Bereich nach Martin:

2
1 /72
— . i 31
Cw 3 Re+1 (31)

4 Ap x
ug = |o-. 250’9 (32)
3 p; 043
Ubergangsbereich nach Kaskas:
24 + * + 0,4 (33)
cw =—+—=+0,
" " Re ' \Re
2
1 Us " X -
Re=18- |[14=-VAr—-1 =Re5=5—pf (34)
3
Ar = 7 cw(Re) - Re? (35)

2.2.5 Charakterisierung der Partikeleigenschaften

Hinsichtlich der Fluidisierbarkeit der einzelnernrti®@! und unter Bertcksichtigung des
Partikeldurchmessers und des Dichteunterschiedschesm Partikel und Fluid lasst sich
nach Geldart eine Klassifizierung der Schuttgiterier Gruppen durchfiihren.

Gruppe C Die Fluidisierung dieser Gruppe gestaltet siclidén Praxis sehr schwierig.

Die Partikel sind leicht kohasiv und besitzen soeusgepragte zwischenpartikuléare
Kréafte. Die Partikel neigen dazu als Pfropfen asteigen. Es kann auch zur Bildung
von Kanélen und Rissen im Festbett kommen, welcesiedrigen Druckverlusten

fuhrt. Vibrationen kdnnen jedoch die Fluidisierwstgbilisieren.

Gruppe A Charakteristisch fir diese Gruppe ist, dass & areichen der Locke-
rungsgeschwindigkeit zunéchst zu einer homogengraision und erst nach weiterer
Erh6hung der Geschwindigkeit zur blasenbildendemb@schicht kommt. Die han-
delslblichen Katalysatoren im FCC-Prozess zahlafiezser Gruppe.
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Gruppe B Zu dieser Gruppe zéhlen Materialien mittlerertiRalgroRe, die sofort nach
der Uberschreitung der Lockerungsgeschwindigkeitatasenbildenden Wirbelschicht
Ubergeht. Die zwischenmolekularen BindungskrafteRdatikel spielen hier keine Rolle
mehr. Quarzsand fallt in diese Gruppe.

Gruppe D In Gruppe D werden grol3e Partikel zugeordnetetiier Sprudelbetten bil-
den. Unter anderem werden zum Beispiel Kaffeebolmeieser Gruppe eingeordnet.

Folgendes Diagramm zeigt die Zuordnung der Schigtgiach Geldart. Die gestrichel-
ten Bereiche sind Ubergangsbereichen zwischen depp@én.

7
5
Gruppe D
x10°
2
Gruppe B

L
2

Dichtedifferenz (pr — pr) in kg/m®
(=] ry
N

| ! | ]

20 50 100 200 500 1000 pm
SAUTER-Durchmesser dg,

Abbildung 10: Partikelklassifikation nach Gelda [

2.3 Thermisches Cracken

Thermisches Cracken beschreibt in der Erddlveranmbgidie chemische Umformung
von Kohlenwasserstoffen unter Einfluss von hoh@remperaturen und Ausschluss von
Luftsauerstoff. Durch die Erh6hung der Temperatmint es zu Schwingungen an den
Bindungen der Molekule. Die Schwingungen nehmensteiigender Temperatur zu bis
die Molekilketten brechen und sich kleinere stabilslolekile bilden. Radikalische
Reaktionsmechanismen spielen dabei eine wichtigke, Jedoch missen sowohl Auf-
bau- als auch Abbaureaktionen bericksichtigt werBas eigentliche Cracken sind die
Abbaureaktionen. Bei den Aufbaureaktionen kommeisinfeolymerisation, Cyclisie-
rung und Hydrierung vor. Je nach Temperatur wirichb@racken unter folgenden Vari-
anten unterschieden [11]:

» Tieftemperaturcracken 450 — 600 °C
* Pyrolyse (z.B. Steamcracken) 750 — 900 °C
* Hochtemperaturpyrolyse >1200 °C
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Neben der Temperatur lasst sich die Ausbeute aetuRte auch durch Druck optimie-
ren.

In der Industrie kommen folgende thermische Crazkgsse zum Einsatz:
» SteamcrackerDas Verfahren wird hauptsachlich eingesetzt, ahyleEn und

Propylen sowie Mitteldestillate aus schweren Rikdén herzustellen. Charak-
teristisch fur das Steamcracken sind Temperatuseschen 900 — 950 °C und
Driicke unter funf bar.

* Visbreaking Bei diesem Prozess wird aus den schweren Ridestdreizol
hergestellt. Beim Visbreaking wird von einem mildeéracken bei Temperaturen
um 500 °C gesprochen.

» Coking Es gibt zwei bedeutende Verfahren beim CokingmBaelayed Co-
king-Verfahren werden die Destillationsrickstandeda. 490 °C und 5-15 bar
zu Kraftstoffen konvertiert. Beim Fluidcoking werd¥akuumriickstande bei
etwa 570 °C und 2-3 bar in einer Wirbelschicht uwagadelt.

2.3.1 Reaktionsmechanismen beim thermischen Cracken

Der Mechanismus beim thermischen Cracken ist réiddteer Natur. Bei der Spaltungs-
reaktion wird die Kette bevorzugt an den Randerfyespalten. Dadurch kommt es
verstarkt zur Bildung von gasformigen kurzkettigeohlenwasserstoffen. Findet aller-
dings das Cracken unter Druck statt, lassen siufelkettige Kohlenwasserstoffe pro-
duzieren. Das thermische Cracken kann wie folgibh.

R GH. CH.
TNV T AT AN

Abbildung 11: Spaltungsreaktion

Aus den Spaltprodukten kdnnen sich im Anschlussir@dilden.

("_ZH ﬂ
N

T~ ﬁ/\/// + H

R—CH; + H.C——=CH-

Abbildung 12: Bildung von Olefinen nach dem Cracken

Die Sattigung der radikalischen Enden konnen awchhddie Ubertragung eines Was-
serstoffradikals stattfinden.
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H
CH C. R CH
R/\/C\/R1+ R/\/ 2 - R/\/\/ N R/\/

Abbildung 13 Ubergang eines Wasserstoffradikals

Um in eine energetisch gunstigere Position zu komraetstehen verzweigte Molekiile.

Ri
H
. R o
AN /\CHE

Abbildung 14: Verzweigung

Die Bildung von Ringmolekiilen findet bei der Cy@ising statt.

R._HzC R
O-"0 -

Abbildung 15: Cyclisierung

In der Petrochemie werden acyclische und cyclisdhghatische Kohlenwasserstoffe,
die eine oder mehrere C=C-Doppelbindung im Moldidlben, unter dem Oberbegriff
Olefine bezeichnet. Aromatische Kohlenwasserstwteden nicht dazu gezahlt, da die
chemischen Eigenschaften unterschiedlich sind [5].

2.3.2 Beim Cracken entstehende Alkene

In der Kunststoffindustrie sind Alkene wie ButyleBthylen und Propylen gefragt.
Durch ihre Kohlenstoffdoppelbindungen sind sie Aarggsstoffe wichtiger chemischer
Synthesen [5]. In Folge werden die Strukturen dehtigsten Alkene dargestellt.
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H,C—=CH, H,C—CH—CH;
P I
Ethylen R
H3C\
Ha —
H,C——C —'(H3=CH2 /C Chy
H;C
1-Butyl
utylen Isobutylen
ch\ /CH3 HBC H
/C —_— C\ \C _C/
H H H \CHs
cis-Butylen trans-Butylen
cu? =t
Butadien

Abbildung 16: Fur die Kunststoffindustrie wichtigékene

2.4 Grundlagen der Analyse

2.4.1 Gaschromatographie (GC)

Gaschromatographie ist ein Trennprozess mit zwas@h der stationdren und der mo-

bilen Phase. Fur die mobile Phase werden TragengasaNasserstoff oder Helium

eingesetzt. Bei Kapillar-GCs ist die stationare 9ghan der Kapillarinnenwand ange-
bracht. Die Aufgabe der Probe erfolgt Giber einet&garin der Saule kommt es dann zur
Trennung der einzelnen Stoffe, die unterschiedli¢beneilzeiten in der Saule haben.

Am Detektor werden die Konzentrationen oder Magsem® ermittelt. Der Volumen-

strom des Tragergases muss fir reproduzierbareuxigss konstant gehalten werden
und wird im GC gemessen. Folgende Abbildung zeggt schematischen Aufbau eines

GCs [12].
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Abbildung 17: Aufbau eines Gaschromatographen

2.4.1.1 Detektoren

Bei der Gasanalyse werden unter anderem Warméligiki@itsdetektoren WLD und
Flammenionisationsdetektoren FID benutzt.

FlammenionisationsdetektoEin Wasserstoff-Luft Gemisch wird dem Brennraube
eine Dise (Anode) zugefuhrt und verbrannt. Bei\@@&brennung von reinem Wasser-
stoff kommt es zur Radikal-, aber nicht zur londshlmg. Der Grundionisationsstrom ist
sehr gering. Werden der Flamme C-H- oder C-C-Bigénnzugefihrt, werden auch
lonen erzeugt. Das Signal erfolgt darauf an der rBalelektrode (Kathode). Die frei-
werdenden Elektronen erzeugen an der Kathode ememsbaren Strom, der als soge-
nannte Peaks vom Datenschreiber erfasst wird. [Raskidrsignal ist linear proportio-
nal zur Menge des Kohlenstoffgehalts des Analyten.

WarmeleitfahigkeitsdetektoiSpiralformig angeordnete Hitzdrahte, die als Wéiea
ne’'schen Briicke geschalten sind, haben einen tetupabhangigen Widerstand. Der
Detektor hat zwei unabhéngige Hitzdrahte, die siamukeinmal vom Analyt und Tra-
gergas und einmal nur vom Tréagergas durchstromteverDadurch wird ein messbarer
Spannungsunterschied erzeugt. Als Tragergas korauifiighHelium zum Einsatz [12].

2.4.2 Flussigchromatographie

2.4.2.1 Simulated Distillation

Bei der Simulated Distillation (SimDist) wird mitirem Gaschromatographen
(Abbildung 17) eine Destillationskolonne mit eiferhen Anzahl an Trennbéden simu-
liert. Die Proben werden durch eine Aufheizrate bigsktors und der Saule getrennt
und laufen mit Hilfe eines Tragergases durch epaase Kapillare bis sie in einem
FID detektiert werden. Die Siedepunktzuweisung lgtfaber eine Kalibrationskurve,
die aus bekannten n-Alkanen erstellt wurde. DieeR@inszeiten der Kohlenwasser-
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stoffe lassen danach Ruckschlisse auf die Siedepudde Einzelkomponenten zu.
Durch die Informationen der Retentionszeit und Spannung lassen sich dann Siede-
kurven erstellen.

2.4.2.2 Infrarotspektroskopie (IR)

Infrarotstrahlung ist eine langwellige Strahlungg 8chwingungen in Molekilen anre-
gen kann. Lichtquanten aus langwelligen Strahlurgjed energiedrmer als aus kurwel-
ligen Spektralbereichen. Je nach Wellenlange wtterdet man die spektroskopischen
Methoden. Durch die Wechselwirkung von infrarotéraBlung mit den Molekullen
kommt es zu einem angeregten Zustand der Moleklidse beginnen zu schwingen.
Durch die Messung der absorbierten Energiemengenasich funktionelle Gruppen
und unterschiedliche Bindungstypen in Molekuleniggaim [12].

2.4.2.3 Fourier-Transformierte-Infrarot Spektroskop ie

Bei der FTIR Spektroskopie folgen die Informatiormeim Spektrum in Form eines In-
terferogramms, welche Uber die Fourier-Transforomizum FTIR-Spektrum umge-

wandelt wird. Monochromatisches Licht mit einer thamten Wellenlange wird Gber

einen Strahlungsteiler in gleichen Teilen reflektiend durchgelassen. Beide Licht-
strahlen werden uber einen Spiegel reflektiererdlihgs erfolgt die Reflektion zuriick

zum Strahlungsteiler einmal mit einem feststehen8pregel und einmal mit einem

beweglichen Spiegel. Durch die Selbstiberlagerwsrgbéiden Strahlen nach der Re-
kombination kommt es zu einem Interferenzmustes, detektiert wird. Durch eine

Verschiebung des beweglichen Spiegels kommt esnemmeGangunterschied. Wird die
Intensitat gegen die Bewegungsgeschwindigkeit d@xggen, bildet sich ein kosinus-
férmiges Signal der Frequenz. Folgende Abbildurmgigen den Aufbau eines Interfe-
rometers nach Michelson und schematisch die Umwagdvom Interferogramm zum

FTIR-Spektrum [12].

Strahlungs-
quelle

L

0
i

4asydjjbamaq

A

Referenz- Probe
laser Strahlungs-
teiler Y

Detektor

Referenz-
detektor

Abbildung 18: Aufbau eines FTIR Spektrometers [12]
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Die Wellenzahl ist dabei das Reziprok der Welleg&nnd direkt proportional zur Fre-
quenz der absorbierten Strahlung. Die Transmidstaher Anteil der Strahlung welcher
nach dem Wechselwirken mit der Probe Ubrig bldtst.entspricht dem Strahlungsan-
teil, der durch die Probe bei einer bestimmten @/dinge durchgelassen wird. Durch
Einzelprobenanalyse sind Transmission und Welldngzah funktionellen Gruppen
bekannt und lassen sich grundsatzlich gut bestimmen
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Nichtdispersive Infrarotspektroskopie (NDIR)

Zwei Infrarotstrahler mit gleicher Energie werdeuf @ine optische Zelle fokussiert.

Dabei muss ein Infrarotstrahl durch eine Kammer eimem Referenzgas. Der andere
Infrarotstrahl durch eine Kammer, die mit dem Pgagedurchflutet wird. Die beiden

Strahlen werden durch den Chopper (Lochkreisscheaab&vechselnd unterbrochen.
Wahrend der Messung wird durch die gemessenen &ealelung absorbiert, wodurch

die Intensitat abnimmt. Der Detektor misst den Wsdkied der Intensitaten zwischen
der Referenzzelle und Probenzelle. Dieser Untegscist proportional zur Konzentrati-

on des Probegases.

INFRARED | ‘
SOURCE L o) CHOPPER
g
{-SAMPLE IN
REFERENCE SAMPLE
CELL CELL
s P SAMPLE
, == DIAPHRAGM,
DETECTOR __l DISTENDED
STAn%NL,:F;\é ® COMPONENT OF INTEREST
“DIAPHRAGM, O NON-INTERFERING COMPOUNDS
DARK STATE

Abbildung 19: Schematischer Aufbau eines NDIR Syueketers [13]
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3 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden die fir diese Diplomarlveitwendeten Materialien und Me-
thoden beschrieben.

3.1 Versuchsanlage

3.1.1 Anlagenbeschreibung

Die Versuchsapparatur besteht aus zwei Bereichen:
* Reaktionsbereich

* Regenerationsbereich

Im Reaktionsbereich kommt es zum thermischen Crades Einsatzstoffes. Im Rege-
nerationsbereich wird der am Partikel angelagedkskabgebrannt und dadurch regene-
riert. Bei der Anlage handelt es sich um eine mteirkulierende Wirbelschicht,
dadurch sind Regenerator und Reaktor verbunden.dignthermische Kopplung zu
minimieren, besitzt die Apparatur einer Kihlereibhhwodurch sich die Reaktortempe-
ratur steuern lasst. Zusatzlich sind HeizschalerRegenerator- und Freeboardbereich
installiert.

Die nach der Crackreaktion entstandenen Produktdemeliber eine Leitung zu einer
Fackel geleitet und dort atmospharisch verbranberlie Produktgasleitung konnen
auch entsprechende Produktproben mit Hilfe einambtanpumpe abgesaugt werden.

3.1.2 Funktionsbeschreibung

Der flissige Feed wird mittels einer Zahnradpumgi@mglert und in einem Rd6hrenofen
so vorgeheizt, dass die Eintrittstemperatur beaed®0 °C liegt. Bei zu heil3er Rohr-
wandung kénnen schon im Rohrenofen erste thermiStohekreaktionen stattfinden

und gegebenenfalls im Rohrenofen durch Koksablaggm zusetzen. Uber das Fee-
deinleitrohr gelangt der Einsatzstoff mit dem haifguarzsand im Riser in Kontakt.

Der Feed verdampft schlagartig und es kommt zuCGiexckreaktionen. Aufgrund der

geringen produzierten Gasmenge beim thermischeok@namuss der Partikelumlauf

mit der Riserfluidisierung aufrecht gehalten werde

Uber die Bodenfluidisierung kann ein gleichmaRigewiehen der Partikel in den Riser
gewahrleistet werden.
Die Temperatur des Sandes wird Uber die Regentatperatur und Kihlerleistung

gesteuert und wurde fur diese Arbeit 580 °C gehalten. Die Risermitteltemperatur
bildet sich aus der Risereintritts- und —austettgberatur. Es wurde versucht die Tem-
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peraturdifferenz zwischen Ein- und Austritt so ggrwie moglich zu halten um eine
konstante Cracktemperatur zu sichern.

Am Riseraustritt prallt der Quarzsand auf ein Btatih, gleichzeitig verringert sich die
Gasgeschwindigkeit durch Querschnittserweiteruvgestp dass die pneumatische For-
derung zum Erliegen kommt. Der Sand kommt Uberrefirechter in das Ruckfthrrohr
und wird dort vom Siphon in den Regenerator gefiirden Regenerator werden die
Koksruckstande an den Sandkoérnern bei einer Mitetageratur von620 °C ver-
brannt.

Als Fluidisierungsgas werden in Regenerator undl&iibuft verwendet. Stickstoffflu-
idisiert sind Boden, Siphon und Riser.

Das gecrackte Gas gelangt tber die Produktgasteizun Fackel und wird dort abge-
brannt. Die Produktgasabsaugung findet am EndePdmauktgasleitung in Nahe der
Fackel mit einer Membranpumpe statt. Die abgesau@i&se werden kondensiert und
durch Gasmaus und Gaszahleruhr zur Fackel gelbitath der Gasuhr kdnnen online
Gasproben zu den Gasanalysatoren geleitet und gemesrden.

3.2 Verwendete Einsatzstoffe

3.2.1 Quarzsand und Katalysatoren

Als warmeeinbringendes inertes Material wurde f@r\dersuchsdurchfiihrungen selek-
tiv abgebauter, mehrfach gewaschener, klassiemdr fauergetrockneter Quarzsand
verwendet. Der Quarzsand wird von der Quarzwerkeréesch GmbH vertrieben. Der
Sand hat die Partikeldichte, = 2600 kg/m?, enthalt< 0,01 % wasserltsliches Chlo-
rid und< 0,5 % CQO,. Der berechnete Sauterdurchmesggtetragt 170,80 pm.

Im Folgenden werden Schuittwinkel und -dichte desrg@aandes mit tUblichen FCC-
Katalysatoren verglichen.

Tabelle 4: Vergleich der Schittdichte und -winkehvQuarzsand und Katalysatoren

Schiittdichte | Schiittwinkel
[kg / m?] [°]
Quarzsand 1295 34
Protagon 835 32
Nektor 904 29
Grace Inert 887 32
E-Space 904 26

Aus Tabelle 4 ist zu erkennen, dass Quarzsandrdi&e Schuttdichte und den grof3ten
Schittwinkel hat. Der Schuttwinkel hangt neben gisometrischen Form der Kérner
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auch von der Dichte und den Adhasionskraften zveisalen Partikeln ab. Je kleiner der
Schittwinkel, desto besser ist die Fliel3fahigiteg Schittgutes.

Der Quarzsand lasst sich in die Gruppe B nach @eddateilen. Damit setzt die bla-
senbildende Wirbelschicht direkt oberhalb der Mialfhiidisation ein. Die Katalysato-
ren besitzen Eigenschaften der Gruppe A nach Geloar bendtigen zur Fluidisation
nur geringe Gasgeschwindigkeiten.

3.2.1.1 Bestimmung des statischen Schittwinkels

Zur Bestimmung des Schittwinkels wurde ein 100 glinder mit dem Schuttgut ge-
fullt und mit einem Lineal glatt abgestrichen. Ahkel3end wurde die Probe auf den
abgestrichenen Zylinder fallen gelassen bis eirz®artikel von der Schittung herun-
tergefallen sind. Danach wurde mit Hilfe eines Mebsebers die Hohe des Haufens
gemessen. Uber folgende Formel lasst sich danBateittkegel in [ ° ] bestimmen.

4 - Schittkegelhohe
) (36)

Schiittwinkel = arct (
chuttwinkel = arctan Zylinderdurchmesser

Die Bestimmung wurde drei Mal wiederholt und gestitangegeben.

3.2.1.2 Bestimmung der Schittdichte

Zur Bestimmung der Schittdichte wurde die Prob&doi einen 100 ml Zylinder ge-
fullt. Der Zylinder wurde vor und nach der Messurgvimetrisch bestimmt. Durch die
Information des Volumens und des Gewichts kann dédienSchiuttdichte in [kg/m3]

durch folgende Formel angegeben werden.

Schiittdichte = —2s5e k9]
Tt = U o lumen [m3] (37)

Die Bestimmung wurde drei Mal wiederholt und gestitangegeben.

3.2.2 Feed

Als Feed verstehen sich die fiir die Untersuchuraiegesetzten Ole. Fiir die Versuchs-
reihe wurde Rapsol, Sojadl, Palimdél und unhydrietakuumgasaol (VGO) verwendet.
FUr das Sojadl lagen keine Analysen vor, deswegeahausétzlich auf die allgemeinen
Angaben in Tabelle 1 verwiesen.

Fur Rapsol, Palmél und fur das unhydrierte VGO slimbekannten Produktspezifika-
tionen in folgender Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 5: Spezifikation der verwendeten Einsatisto

Eigenschaft Einheit Unhyd. VGO Rapsol Palmaol
Dichte (15 °C) kg/m?3 925 920 920
Schwefelgehalt m-% 0,321 - -
Stickstoffgehalt ppm 1643 - -
Natriumgehalt ppm 4,85 - -
Vanadiumgehalt ppm <2 - -
Nickelgehalt ppm 3,1 - -
Bromzahl gBr/100g 4,3 - -
Aromatengehalt m-% 36,2 - -
Sauerstoffgehalt [m-%] - 10,88 -
Gesattigte FS [m-%] - 7,55 49,38
Einfach ungesattigte FS [m-%] - 65,70 40,79
Mehrfach ungesattigte FS [m-%] - 26,74 9,82
C 16 : 0 Palmitinsaure [m-%] - 4,46 42,96
C 18 : 0 Stearinsaure [m-%] - 1,75 4,33
C 18 :1 Olsdure [m-%] - 60,83 39,70
C 18: 2 Linolsaure [m-%] - 18,49 9,41
C 18 : 3 Linolensaure [m-%] - 8,00 0,15
C20:1Eicosensaure [m-%] - 1,19 0,18
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Als unhydriertes VGO wird eine Mischung aus 80 m@Q& und 20 m% schweres Ko-
kergas6l (HCGO) bezeichnet. Der AggregatszustandRaemtemperatur ist flissig.
Der Siedeverlauf ist in folgender Abbildung illustt.

600

500

400 >
< )/o/‘

300 —

200 /

100

Siedetemperatur [°C]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Anteil [vol%)]

Abbildung 20: Siedeverlauf des unhydrierten Vakuasigs

3.3 Analyse und Auswertung

3.3.1 Lump-Modell

Zur Charakterisierung der Versuchsproben wurdesfaligs Lump-Modell definiert.

Tabelle 6: Lump-Modell

Lump Definition

Gas Ci1-C4

Benzin Ts <£190°C

Diesel 190°C < Ts <360°C

Riickstand Ts > 360 °C

Kohlenoxide | CO, CO,

Koks Kohlenwasserstoffe im Regenerator
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3.3.2 Flussiganalyse

Die Flussiganalyse der gesamten Flussigkeit wurdechd eine SimDist mit dem
Shimadzu GC-17A, mit Flammenionisationsdetektorrcdgefuhrt. Als Trennsaule
wurde eine Zebron ZB-1 Kapillare verwendet. Die iBaérkurve wurde fir Kohlen-
wasserstoffe von £bis Gy erstellt. Die gesamte Flussigkeit wurde in denZien Die-
sel- und Ruckstandslump zerlegt und mit dem IROX @abner Instruments analy-
siert.

3.3.2.1 Destillation der Versuchsproben

Das abgesaugte Produkt wurde fir weitere Analyserwiei Schritten destilliert. Die
Benzindestillation fand unter atmosphéarischer Umgebstatt und endete bei 190 °C.
Die Dieseldestillation fand unter Vakuum statt. @Ma Dieselfraktion zwischen 190 °C
und 360 °C gefuhrt wurde, wiirde es in der Diesddgm zu thermischen Crackreaktio-
nen kommen. Deswegen wurden der Druck und damiB@iéetemperatur wahrend der
Destillation reduziert. Es wurde mit Driicken zwienh2 und 18 mbar gearbeitet.

3.3.2.2 IROX 2000

Der IROX 2000 wird von der Firma Grabner Instrunsemergestellt. Er analysiert Ben-
zinproben mit der FTIR-Spektroskopie. Er misst dale Aromaten, Olefine und gesat-
tigte Verbindungen und bestimmt mit hinterlegteridd@anken Oktan-Zahl und Dichte.
Es wurden jeweils mindestens drei Messungen duféhgeund das arithmetische Mit-
tel gebildet.

3.3.2.3 IROX Diesel

Der IROX Diesel wird wie der IROX 2000 von der Fansrabner Instruments herge-
stellt und analysiert mit der FTIR-Spektroskopieer DROX Diesel misst den Aroma-
tengehalt und bestimmt mit hinterlegten DatenbardienCetan-Zahl und Dichte. Fur
die Versuche wurden mindestens drei Messungen defigchrt und das arithmetische
Mittel gebildet.

3.3.3 Gasanalyse

Fur die Produktgasanalyse wurde das in der Gasbhefilliche Gaslump aus der Pro-
duktgasabsaugung mit Hilfe des Gaschromatograpi@rl™ der Firma Shimadzu
analysiert. Der GC war mit zwei Trennsaulen undizZietektoren ausgestattet. Gas-
formige Kohlenwasserstoffe wurden in eine VarianA&FO3s/NaSO, Kolonne geleitet
und mit einem FID detektiert. Das Gag Wurde in eine CP CarboPLOT P7 Kolonne
geleitet und tGber einen WLD detektiert. Die Kohbeide CO und C@wurden nach der
Produktgasabsaugung online mit dem Messgerat Fistbgemount NGA2000 gemes-
sen.
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Die Abgasanalyse des Regenerators wird ebenfaliseomit dem Messgerat Fischer
Rosemount NGA2000 gemessen. Die Gase CO ungd W&pden dabei Uber einen
nichtdispersiven Infrarotsensor analysiert. DerADteil wird Gber Paramagnetismus
bestimmt. Die Messstrecke war mit Waschflaschen Fkiftdrn ausgestattet, um Fest-
stoffpartikel vom Gas zu trennen. Je nach Bedef¥f sich die Produkt- und Abgasmess-
strecke am Messgerat umstecken. Anhand der geneess€@-, CGQ und Q-
Konzentraionen im Abgas liel3 sich der Koksanteiebknen.

3.3.4 PartikelgroRenanalyse

Ein Schittgut ist ein Kollektiv aus sehr vielen wntterschiedlichen Teilchen. Um die
Feinheit des Kollektivs bestimmen zu kénnen, werden Teilchen nach ihren vor-
kommenden GrolRen geordnet und durch die zugehoNgargenanteile gekennzeich-
net. Die haufigsten Mengenarten sind dabei die Ahaad die Masse, die untereinan-
der umgerechnet werden kénnen [9].

3.3.4.1 Kennwerte von Partikelgré3enverteilungen

Es gibt finf Kennwerte, die eine Partikelgro3ereirhg kennzeichnen. Dévledian-
wert gibt die PartikelgroRe, die unterhalb 50 % der dfe@hmenge liegt, an. D&fo-
dalwertkennzeichnet die Partikelgrofl3e bei der haufig$iichenmenge. Daarithme-
tische Mittelgibt die GroRe des mittleren Teilchens an. Bwedifizierte Sauterdurch-
messetist der Kugeldurchmesser des monodispersen Ssbéisys mit gleichem Volu-
men und gleicher Gesamtoberflache wie das polytisp8toffsystem des echten Parti-
kelkollektivs. DerErgundurchmessegibt den Durchmesser einer Kugelschittung an,
die den gleichen Durchstromungsdruckverlust wiereade Partikelschittung hat [9].

3.3.4.2 Statische Bildanalyse

Um die PartikelgroRenverteilung mittels der Bildgsa zu bestimmen, werden von
dem Schittgut Proben gezogen und je nach Korngeif§eginen Durchlichttisch oder
auf einem Mikroskop mit Kamera verteilt. Dann wathe Fotographie oder ein Scann-
erbild erstellt. Jedes abgebildete Teilchen wirdcatiel3end einzeln vermessen und
nach seiner Grol3e einer Kornklasse zugeteilt urmdilde Auf folgender Abbildung
wird der prinzipielle Aufbau einer statischen Bitddyse gezeigt.
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Abbildung 21: Aufbau einer statische Bildanalysé][1

Aus der erhaltenen Anzahlverteilung lasst sich ddienspezifische Oberflache wie
folgt berechnen [9].

6 Zflz “qo(Xp) - Axy
S — 38
YUY R qe(R) - Ax (59)
Wobei gilt:
AQo (xy, X0) = qo(Xp) - Ax; (39)

3.3.4.3 Bestimmung der spezifischen Oberflache und des
Sauterdurchmessers

Mit der statischen Bildanalyse wurde die Anzahl Eartikel in einem Intervall gezabhit.
Daraus lasst sich die Anzahlverteilungskurve destielin folgender Tabelle sind die
Ergebnisse der Quarzsandanalyse dargestellt.
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Tabelle 7: Berechnungstabelle zur Bestimmung des SauterdurchmessezsdQula
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Exemplarisch werden hier die verwendeten Formetgesiellt.

Gezihlte Korner im Intervall 58
0= =

=0,92 (40)

Gesamtkorneranzahl 633

_ X txpy  11,7pm+58um

: - 41
x; > > 8,75 (41)

P2 qo(X)Ax; 6 23833,11pum?

o 6 Y x°
"9 Yx3-q,(x) Ax, 055 7402082,93 pm3

= 0,035 um™t (38)

Es qgilt:

AQo (X, Xio) = qo(Xy) - Ax; (39)

Der Sauterdurchmesser ist dann

6 6
fo = — =— = 170,80 10
Xsa =5, 0,035 Hm (10)

In folgender Abbildung sind die Anzahlverteilungsken dargestellt.
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Abbildung 22: PartikelgroRensummeny @nd PartikelgroRendichteverteilung gon
Quarzsand

Die Spharizitatp wurde anhand Abbildung 23 abgeschéatzt. Da Quarzgatel Ecken
und Kanten aufweist, wurde eine Sphaérizitat vord @bgenommen.
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Abbildung 23: Nahaufnahme des Quarzsands

Weitere Partikeleigenschaften wurden in Kapitel4dufgelistet.

3.3.5 Bestimmung der Umlaufrate

Die Umlaufrate ist die Masse an Partikeln, die (dee Zeiteinheit durch das Riserrohr
gefordert wird. Reichhold entwickelte eine Methade die Umlaufrate bei intern zir-
kulierenden Wirbelschichten zu bestimmen [15].

Zur Ermittlung der Umlaufrate wird die Siphonflustkrung ausgeschaltet. Die Partikel
werden weiterhin vom Boden aus durch das Risermaimsportiert und sammeln sich
im Rackfahrrohr an. Dadurch sinkt die Fullhéhe iregenerator und damit auch der
Druckverlust der Wirbelschicht. Durch Druckmessdosédrd der Regeneratordruck
kontinuierlich erfasst. Der Zusammenhang zwischem Druckverlust der Wirbel-
schicht und der Gesamtmasse der Partikel ist int&lgh?2.2 erklart.

Fur die Ermittlung der Umlaufrate wird die Anderushes Druckverlustes und damit die
Anderung der Masse betrachtet. Formel (16) wirchdam,, umgestellt.

Am * g mnach Amy umgestellt A(Ap )'A
A(prs) ~ Z i Amp ~— WSZ (42)

Der Regenerator hat eine QuerschnittsflacheA/en0,0829 m?.
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Wird dann (42) in einem Zeitabschniit betrachtet, so lasst sich die Umlaufrate wie
folgt ausdricken

Am,, o A(ApWS) |

m

43
At g At (43)

3.3.6 Berechnung der Schwebegeschwindigkeit im Rise  r

Um die Schwebegeschwindigkeit von Quarzsand abZiseh wurde sie iterativ be-
stimmt. Fur die Herleitung der verwendeten Fornweid auf Kapitel 2.2.4 verwiesen.
Es werden die Gleichungen fur den Ubergangsbergich Kaskas verwendet. Die Da-
ten fur die Luft kommen aus der Bertsch Stoffdasebfir Luft. Die Dichte des
Quarzsands wurde aus dem mitgeliefertem Daterdnttiommen, der Sauterdurchmes-
ser wurde durch in Kapitel 3.3.4.3 bestimmt. DesdRiohrdurchmesser istr@er=
0,00036305 m2.

Tabelle 8: Daten zur Berechnung der Schwebegesdigikigit bei 550 °C

Formelbuchstabe Wert aus Lufttafel Einheit
T 550 °C
P 1013 mbar
ps 0,43 kg/m?
vy 9,010° m?/s
Xsa 1,710* m
Py 2650 kg/m?3

Zur Berechnung wurde mit der Gleichung nach Kagkasbergangsbereich gearbeitet.
In diesem Fall missen die Geschwindigkeit und deyrRldszahl iterativ bestimmt
werden.

Startwert fur die Iteration: Re =2

24 4 24 4
o=t roa P oa 152 3)
Re VvRe )5 \/g
TR
S 3 pr Cw

(32)

4 (2650 — 0,43)kg/m*® 1,7-10~*m - 9,81m/s?
R . = 0,92m/s

3 0,43kg/m> 15,23
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Re. = U5 ®sa _092m/s-17-107m (34)
S \Z: 9-107° m?/s ’

Der Vorgang (32) bis (34) wurde wiederholt B, = Re, dies ist beiRe = 1,79 der
Fall. Die Schwebegeschwindigkeit vom Quarzsand begus = 0,90 m/s.



4 Versuche und Ergebnisse 37

4  Versuche und Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die aus den Versuchentertem Ergebnisse dargelegt.

4.1 Fluidmechanische Untersuchungen

Die fluidmechanischen Untersuchungen fanden ohrexl F#att. Wahrend des Ver-
suchsbetriebes wurden alle Messpunkte drei Malrbegt um daraus das arithmetische
Mittel zu bilden.

4.1.1 Schuittguteigenschaften verschiedener Katalysa  toren und
Quarzsand

Die Berechnung wurde in Kapitel 3.3.4.3 ausfuhrldirchgefihrt. Hier werden die
Ergebnisse fur verschiedene Katalysatoren und @aadzzusammengefasst. Die Sphéa-
rizitdit wurde anhand der Bilder aus der statiscBddanalyse abgeschéatzt. Je mehr
Ecken und Kanten die Partikel aufweisen, destmkleist die Spharizitat. Der Modal-
und Medianwert wurden aus der Anzahlverteilungssammund Anzahlverteilungs-
dichtekurve herausgelesen.

Aufgrund der Anzahlverteilung ist der Anteil anrfen Koérnern grof3, wodurch ein klei-
ner Modalwert beim Quarzsand ermittelt wurde. Baee Massenverteilung sind die
kleinen Partikel weniger gewichtet wodurch sich Eledalwert vergré3ern wirde.

Tabelle 9: Modal- und Medianwert, Sauterdurchmesadrspezifische Oberflache

Bezeichnung Grace inert | Nektor | Protagon | E-Space | Sand
Sphirizitat Y [-] 0,90 0,90 0,90 0,90 0,55
Modalwert Xn,0 pm 26,00 50,00 58,00 58,60 13,00

Medianwert Xs0,0 | HM 20,00 53,00 60,00 58,00 70,00

Spez. Oberfliche Sy | um? 0,07 0,07 0,04 0,08 0,02
Sauterdurchmesser Xsq pum 85,50 91,20 138,40 73,80 170,80

Aus Tabelle 9 ist ersichtlich, dass Quarzsand d@fitgn Sauterdurchmesser hat. Je
groer der Sauterdurchmesser, desto hohere Anstgiimgindigkeiten fur blasenbil-
dende Wirbelschichten sind notwendig. Am Modal- iWddianwert lasst sich beim
Quarzsand ein breites Partikelgré3enspektrum edtenn

4.1.2 Einfl uss der Bodenfluidisierung auf den Partikeleinzugi  ns
Riserrohr

Im Betrieb kobnnen sich Partikel an Fluidisierungsshiiansammeln und damit zu Aus-
fallen fuhren. Die Bodenfluidisierung besteht aier yegenlberliegenden Lanzen die
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mit dem Fluidisierungsgas versorgt werden und lldmher das Fluidisierungsgas in
den Bodenbereich einleiten. Um auszuschlieRen, emassirch Ausfalle einzelner Lan-
zen zu Schwankungen oder Einbriichen der Umlaukatent, wurden die Lanzen so
umgebaut, dass sie einzeln mit Luft angesteuerti@vekonnten. Die Lanzen wurden
mit einem Volumenstrommessgerat ausgestattet uen gleichmallige Verteilung zu
gewahrleisten. Dadurch konnte der Ausfall der Langezielt durchgefiihrt und analy-
siert werden.

Zur Versuchsdurchfuihrung wurden einzelne LanzegkStiir Sttick nicht mehr mit Gas

versorgt und im Anschluss daran die Umlaufrate eggs@n. Der Versuch wurde mit
einem Katalysator der Firma Grace durchgefuhrt. [Riezen wurden kreisum mit A, B,

C, D bezeichnet, um gegenuberliegende Lanzen nhémenanderliegenden Lanzen
unterscheiden zu kdnnen.

Folgendes Diagramm zeigt, die ermittelten Umlaefabei unterschiedlichen Fluidisie-
rungszustanden.
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Abbildung 24: Umlaufrate mit Standardabweichung urgerschiedlichen Bodenfluidi-
sierungen

Abbildung 24 zeigt, dass Ausfélle an Fluidisierutiggen im Bodenbereich nur gerin-
gen Einfluss auf die Umlaufrate nehmen. Die Tende@lass die Schwankungen des
Partikeleinzugs bei mehr Fluidisierungsdiisen abmeehnst sehr gering und vernach-
lassigbar. Eine zusatzliche Uberwachung des Volstnems der einzelnen Lanzen ist
nicht notwendig, da nach Ausfallen mit keinen Unflaieneinbriichen zu rechnen ist.

4.1.3 Umlaufratenmessung mit Quarzsand

Vor dem ersten Versuch mit Feed, wurden die Umédefr bei verschiedenen Riser-
und Bodenvolumenstromen mit Quarzsand ermitteltRlserrohreintritt wird Uber zwei
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gegeniberliegende Temperaturfiihler die Temperanmegsen. Die Bodenfluidisierung
tragt, durch ihre Fluidisierung im Bereich zwischieiserrohranfang und Feedeinleit-
rohrende, zur Beweglichkeit der Partikel im EinZugy®ich bei.

Die Versuchsanlage wurde fur alle Versuche mit mb Quarzsand gefuillt, dass bei
diesen Fluidisierungseinstellungen der Bodendrugk.p~ 95 mbar betrug. Die Full-
menge nahm Uber die Zeit, aufgrund vom Austrag Fkiakornanteils, ab. Dadurch
musste im Laufe der Versuche Sand nachgefillt verDees fiihrte zu keinen Proble-
men im Versuchsablauf.

Durch die Luftkiihlung konnte die Risermitteltemgaraly;.., um etwa 30 °C gesenkt

werden. Die Risermitteltemperatur betrug zwischgg,, = 550 °C — 580 °C. Durch
eine steigende Umlaufrate ist die mittlere Verwatlam Kihler geringer, wodurch we-
niger Warme vom Partikel auf das Kihimedium tGbgerawerden kann. Da die Kih-
lerleistung konstant gehalten wurde, stieg dielenétRisertemperatur an. Das Fluidi-
sierungsgas im Riserrohr wurde d@f.;..: = 300 °C vorgewarmt, dies entsprach in
etwa der Feedeintrittstemperatur wéahrend der Fesdsiee.

Pro Versuchspunkt wurde immer nur eine Fluidisigruarandert. Nach der Umstellung
des Volumenstroms wurde mindestens 15 min bis zessdvng gewartet, um zu ge-
wabhrleisten, dass die Wirbelschichten voll ausgilvaren und das System in einem
stationéren Zustand war. Die Umlaufratenmessungeiggen mindestens drei Mal und

die berechneten Werte wurden arithmetisch gemittelt

In folgender Abbildung ist die Umlaufrate mit Qusand in Abhangigkeit von Boden-
und Riserfluidisierung dargestellt.
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Abbildung 25: Umlaufrate in Abhangigkeit von Risand Bodenfluidisierung

Abbildung 25 illustriert, dass die Umlaufrate mitrehmendem Bodenfluidisierung, als
auch mit zunehmender Riserfluidisierung steigt. Dralaufrate ist durch beide Para-
meter gut regulierbar. Zwischen 5 und 25 NI/mineRisiidisierung kommt es zu deut-
lichen Umlaufratensteigerungen, zwischen 25 undN#®in werden die Springe der
umlaufenden Menge immer geringer. Fiur die Crackwrs wurden Umlaufraten zwi-

schen 1,5 und 3 kg/min angesteuert.

4.1.4 Einfluss auf Bodentemperaturdifferenz

Wie Eingangs in Kapitel 4.1 erwéhnt wird im Risetdtt mit zwei Thermoelementen
die Eintrittstemperatur gemessen. Durch eine ucigheé3ige Bodenfluidisierung kann
es zu Temperaturdifferenzen an diesen Thermoelemd&ammen. Um eine gleichmé-
Bige Cracktemperatur Uber den Riserquerschnittaber, sollte die Temperaturdiffe-
renz gering gehalten werden. In Abbildung 26 wudde Temperaturdifferenz in Ab-
hangigkeit der Boden- und Riserfluidisierung aufagén.

45
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Abbildung 26: Bodentemperaturdifferenz

Um eine moglichst gleiche Temperatur im Partikdiddiv zu erhalten muss ein Ruhr-
kesselverhalten im Boden gegeben sein. In Abbild2gst deutlich zu erkennen, dass
mit zunehmender Bodenfluidisierung die Temperattecenz im Risereintritt sinkt.
Erhdhte Temperaturunterschiede sind bei geringdarwenstromen, durch die schlech-
te Durchmischung der Partikel gegeben.

4.1.5 Varianz der Boden- und Kihlertemperatur

Verdeutlicht wird diese Tendenz im vorherigen Kepiwenn die Varianz der Boden-
und Kuhlertemperaturmessungen betrachtet wird.\dieanz ist die Summe der qua-
drierten Abweichungen vom arithmetischen Mittelweet Messwerte geteilt durch die
Anzahl der Messwerte. Fur die Berechnung wurdeMitelwert aus der Bodentempe-
ratur und Kuhlertemperatur gebildet und daraus\diganz errechnet. Diese Messzo-
nen sind thermisch miteinander gekoppelt.
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Abbildung 27: Varianz der Temperatur

Erwartungsgemal sinken die Varianzen der Tempematuter Zunahme der Bodenflu-
idisierung. Bei zu geringen Bodenvolumenstrémen koras zu schlechten Durchmi-
schungen der Partikel und damit zu starken Tempesciwankungen im Bodenbe-
reich. Um die Varianz zu minimieren sollte der Bodalumenstrom bei mindestens
Vsoden = 6 N1/min betrieben werden.

Der Volumenstrom im Riser kann problemlos zwischgR,, = 5 — 10 NI/min vari-
iert werden, um eine Umlaufrate v@rbis 5 kg/min zu erhalten. Bei weiterer Steige-
rung kommt es zu schlechten Durchmischungen un¥aimnz steigt.

4.1.6 Bestimmung des Lockerungspunktes im Regenerat  or und Kihler

Um eine vollausgebildete Wirbelschicht zu gewabktén, wurde der Lockerungspunkt
im Regenerator graphisch bestimmt. Dazu wurde eduienstrom eingestellt, bei
dem sicher eine blasenbildende Wirbelschicht bésiBdr Lockerungspunkt I&sst sich
aus Abbildung 28 ablesen.
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Abbildung 28: Lockerungspunktbestimmung mit Regat@wolumenstrom bei
TReg: 16 OC

Der Lockerungsvolumenstrom bei 16 °C liegt bei e@68aNI/min. Uber die Temperatur
und die Geometrie lasst sich die Lockerungspunktgesmdigkeit dann bestimmen.

VReg = AReg "up (44)
Um die Temperatur zu berlcksichtigen kann der Velstrom Uber folgende Glei-
chung umgerechnet werden.

_ Wy (27315K +T)

= 45
Reg 273,15 K (43)
Formel (45) in (44) eingesetzt und naghumgestellt folgt Gleichung (46)
V-(27315K+T
u, = ( ) (46)

273,15K * Ageyg
Mit den eingesetzten Messdaten und Einheitenrechkann die Lockerungspunktge-
schwindigkeit berechnet werden:

u; =0,015m/s
Der bendétigte Volumenstrom fiir den Lockerungspumdgit 620 °C kann dann durch
umstellen der Gleichung ermittelt werden.

VReg,L = 23 Nl/mln
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Der Volumenstrom am Lockerungspunkt betragt 23 Mi/ond sollte nicht unterschrit-

ten werden. Im Festbett ist keine gleichmafige Tezatprverteilung gesichert und der
Koksabbrand konnte nicht gleichmaRig erfolgen. Xtreanen Fallen kénnte sich Koks
Anreichern und die Betriebsfahigkeit der Anlageib&éachtigen.

Um eine madglichst hohe Kihlerleistung zu erhaltanss im Kihler eine Wirbelschicht
vorliegen. Die Kuhlertemperatur wurde zur Ermitgumit 500 °C angenommen.

Viinier, = 27 Nl/min

4.1.7 Schwebegeschwindigkeit im Regenerator bei 620 T

Neben der Lockerungsgeschwindigkeit ist auch dien@begeschwindigkeit im Rege-
nerator und im Kuhler von Bedeutung. Um Partiketdige Gber den Kamin aus dem
Regenerator zu vermeiden und RickvermischungeRaikel im Kihler mit den Par-

tikeln im Regenerator zu verhindern wurde die Sdiegeschwindigkeit ermittelt.

Die Schwebegeschwindigkeit wurde wie in Kapitel.2.Bestimmt. Als Partikeldurch-
messer wurdes, = 1,7 - 10~*m verwendet. Der Volumenstrom im Regenerator setzt
sich zusammen aus der RegeneratorfluidisierungKdgterfluidisierung und Anteilen
der Bodenfluidisierung. Der Volumenstrom im Kihstzt sich aus der Kuhlerfluidi-
sierung und den Anteilen der Bodenfluidisierungaznsien.

Tabelle 10: Schwebegeschwindigkeit und Betriebdgesaligkeit im Regenerator und
Kuhler

Rege- | A[m?] | V [NI/min] V [I/min] vy [m?/s] us [m/s] | u[m/s]
nerator
. . 1. bei 620 °C
VReg + VKl’ihler + EVBoden
0,0829 103 336,79 9,0-107° 0,875 0,068
Kiihler | A[m?] | V [NI/min] V [I/min] Vg [m?/s] | us[m/s] | u[m/s]
. . bei 500 °C
VKl'ihler + EVBoden
0,0855 33 93,40 9,0-107° 0,929 0,018

Der Regenerator kann ohne gréf3eren Partikelaum'rlai;z]Reg = 103NI/min betrieben

werden. Der Kiihler kann ohne RiickvermischungerVigi., = 33 NI/min betrieben
werden.
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4.2 Versuchsergebnisse Cracken

Im Folgenden soll die Betriebsfahigkeit der Versaflage unter Verwendung von
Quarzsand als Bettmaterial und pflanzliche Ole gauliesen werden. Alle Folgenden
Messdaten wurden unter stationéren Betriebsbedgegugesammelt. Fur jeden Mess-
punkt wurden drei Produktanalysen durchgefuhrt diedMittelwerte der einzelnen Er-

gebnisse gebildet.

In Kapitel 3.3.1 wurde das fur die Auswertung zugtel liegende Lump Modell erlau-
tert.

4.2.1 Vergleich zischen thermischen und katalytisch ~ en Cracken

Um einen Vergleich zwischen thermischen und katalen Cracken zu erhalten wur-
de unhydriertes VGO thermisch und katalytisch gadraDie Versuche des katalyti-
schen Crackens wurden von Hofer [8] mit einem Katatior mit dem Handelsnamen
Nektor durchgefihrt.

Die eingestellten Betriebsparameter lassen siclicddgender Tabelle entnehmen. Beim
thermischen Cracken mit Quarzsand wurde eine Rigefisiidisierung zur Aufrechter-
haltung der Umlaufrate bendtigt, da die produzi&tsmenge alleine nicht ausreichte.
Bei dieser Temperatur kbnnen beim thermischen @raciur geringere Umsetzungen
als beim katalytischen Cracken erreicht werden.

Tabelle 11: Betriebsparameter thermisches undykesehes Cracken

Einsatzstoff TRiser mFeed ULR I'/Riser
VGOunhydr.,
547 °C 2,38 kg/h 2,3 kg/min 5 NI/min
Quarzsand
VGOunhydr.,
552 °C 2,45 kg/h 0,5 kg/min 0 NI/min
Katalysator

In der folgenden Abbildung steht das thermischeckya mit dem katalytischen Cra-
cken im Vergleich.
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Abbildung 29: Katalytisches und thermisches Cracken

Total fuel yield (TFY) bezeichnet die gesamte Augbeaund setzt sich aus Gas, Benzin
und Diesel zusammen. Der TFY beim katalytischerckara ist mit 86,5 % signifikant
hoher als beim thermischen Cracken mit etwa 45,2 %.

Beim Betrachten der Benzinmenge werden die sekxktiigenschaften des Katalysa-
tors besonders deutlich. Die Halfte der katalytiggltrackten Flussigkeit ist Benzin.
Beim thermischen Cracken liegt der Anteil bei ntwas Uber 10 %. Auch die Diesel-
fraktion ist beim thermischen Cracken etwas geringe

Die Koksmenge ist unter anderem abhangig von distarmenen Gasmenge. Da im
Vakuumgasol keine Sauerstoffverbindungen vorliegeth das Cracken unter inertisier-
ten Bedingungen stattfinden, kommt es nicht zu \&assd Kohlenoxidbildungen.

Es konnte dargelegt werden, dass beim katalytis€@racken héhere Ausbeuten und
selektiv ausgewahlte Produkte produziert werdem&an

Die Gaszusammensetzung, in Abbildung 30 dargestdigt dass beim katalytischen
Cracken weniger Ethylen als beim thermischen Craaketsteht. Beim thermischen
Cracken entstehen hauptsachlich ungesattigte Kehleserstoffe mit kleinen Mole-
kilmassen, wodurch der gasbezogene Ethylenantiegrist als beim katalytischen
Cracken. Der Anteil an Gasen die industriell wenigen Bedeutung sind, ist beim ka-
talytischen Cracken hoéher.
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Abbildung 30: Vergleich der GaskomponentenanteMgsehen katalytischem und
thermischem Cracken (gasbezogen)

4.2.2 Ergebnisse thermisches Cracken (Soja- und Rap  so6l)

In folgender Tabelle sind die Betriebsparametedi@rthermischen Crackversuche dar-
gestellt.

Tabelle 12: Betriebsparameter bei den Feedversuchen

Einsatzstoff TRiser mFeed ULR VRiser
Sojadl, Quarzsand 559 °C 2,38 kg/h 4,2 kg/min 10 NI/min
Rapsol, Quarzsand 552 °C 2,47 kg/h 2,5 kg/min 5 NI/min

Palmol, Quarzsand 550 °C 2,47 kg/h 2,5 kg/min 5 NI/min
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Abbildung 31 vergleicht die Zusammensetzungen dackprodukte der unterschiedli-
chen Einsatzstoffe.
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Abbildung 31: Vergleich der Produkte aus Sojatlp$td, unhydr. VGO

Die beiden Pflanzendle Sojaél und Rapsol eigneh giat furs thermische Cracken.
Dies verdeutlicht der TFY. Der Rickstand liegt shlwbeim Sojadl, wie auch beim

Rapsol bei unter 15 % hingegen das unhydrierte \fa€h dem Cracken noch einen
Ruckstand von mehr als 50 % hat. Rapsol liefereimdheren Anteil an Diesel als So-
jaol.

Sojadl und Rapsol bestehen weitgehend aus unggeattiFettsduren. Eine Tendenz
zeigt, dass beim Cracken von Sojadél mehr Gaskommpenesntstanden sind und weni-
ger Rickstand ubrig blieb. Das kann am héherenildmighrfach ungesattigter Fettsau-
ren liegen. Kohlenstoffkettenbindungen neigen dsizh eher zu spalten wenn sie ne-
ben Kohlenstoffdoppelbindungen liegen. Dies begt&ich in Abbildung 31.

Das unhydrierte VGO besteht zu 36,2 % aus arontmais¥erbindungen. Der Energie-
eintrag beim thermischen Cracken reicht nicht ansdiese aromatischen Verbindun-
gen zu spalten. Hauptsachlich werden von den Aremdie Seitenketten gecrackt, die
aromatischen Verbindungen finden sich dann im Réackslump wieder. Beim thermi-

schen Cracken, unter atmospharischem Druck, ndigdrenstoffketten dazu sich an
den Randern zu spalten. Es wird auch vom milderkéragesprochen. Das VGO be-
steht weitestgehend nur aus langen Kohlenwasstedtei, die auch nach dem thermi-
schen Cracken noch in verhaltnismaRig langen Kaehddéiketten vorliegen. Die Siede-

punkte dieser Komponenten liegen oberhalb der 8kazon der Benzin- und Diesel-

lumps.
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Der Koksanteil liegt bei Sojadl leicht hoher als Bapsol. Auch die erhdhten Gasmen-
ge deutet darauf hin. Kurze Ketten bendtigen veriggeveise mehr Wasserstoffatome
als langerkettige Kohlenwasserstoffe. Der MehrbedarWasserstoff spiegelt sich im
Koksanteil wider. Auch die Bildung von Kohlenmondxind Kohlendioxid (Kohlen-
oxid) folgt aus dem Wasserstoffmangel wahrend dexkens. Wie bei der Koksbil-
dung hat auch bei der Carbon oxide — Bildung Saai@n héheren Anteil als Rapsol.

4.2.2.1 Gasanalyse

Die Gaszusammensetzung ist in folgender Abbilduargestellt.
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Abbildung 32: Gasbezogene Zusammensetzung SojapgdR unhydriertes VGO

Bei der gasbezogenen Zusammensetzung wurden dsehaftlich interessanten Kom-
ponenten betrachtet. Die Gasqualitdt von Sojaél Rapsél ist nahezu identisch. Das
VGO hat allerdings einen hoheren Anteil an wirtdttith unbedeutenden Gasen. Die
pflanzlichen Ole neigen zur Ethylenbildung.
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4.2.2.2 Benzinanalyse

Die Anzahl der gesattigten Verbindungen sowie digefle an Olefinen und Aromaten,
legen die Kraftstoffqualitat fest. Aus folgendertdung ist die Kraftstoffqualitat er-
sichtlich.
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Abbildung 33: Benzinqualitat der gecrackten Kompuaga

Beim Vergleich der Benzinqualitaten ist ersichtlictass die pflanzlichen Ole einen
sehr hohen Anteil gesattigter Verbindungen aufwe{8&,6 % Soja- und 79,0 % Raps-
0l). Das unhydrierte VGO zum Vergleich hat weniggesattigte Verbindungen

(36,5 %). Der Olefinanteil betragt beim Sojadl 87und beim Rapsol 8,9 %. Beim
VGO liegt der Anteil bei 15,4 %. Die Aromaten liegeei 8,8 % beim Soja- und 11,9 %
beim Rapsol. Aufgrund des hohen Aromatgehalts itmydrierten VGO-Feed liegt der

Aromatenanteil auch deutlich héher als bei demafiahen Olen 48,1 %.

Doppelbindungen sind in Kraftstoffen nicht erwirnsada diese keine guten Lagerbe-
standigkeiten haben. Aromaten hingegen sind kigpfieromatenreiches Benzin wird
deshalb zur Veredlung der straight-run Benzinfaktverwendet. Die hocharomati-
schen Benzine kommen Ublicherweise aus dem Refotdwamharomatische gesattigte
Benzine sind erwiinscht; das Sojatl zeigt dabeidresgendenzen als Rapsol.

4.2.2.3 Dieselanalyse

Beim Diesel werden der totale Aromatenanteil und Riglyaromatenanteil betrachtet.
Es wurden Dieselanalysen fur Raps6l und fur daydnndrte VGO durchgefihrt; beim
Sojadl war der Diesellump so gering, dass keindéhaufbereitung fur die Dieselana-
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lyse durchgefihrt werden konnte. Aufgrund des holeamatengehalts des unhydrier-
ten VGO-Feeds hat das VGO einen sehr hohen Antedlramatischen Verbindungen.
Der Aromatenanteil konnte dabei von 36,2 % auf 8%,6rhoht werden. Der aus dem
Rapsol gewonnenen Diesel hatte einen Anteil vofe28olgende Abbildung zeigt die
Anteile der Aromaten.
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Abbildung 34: Dieselqualitéat der gecrackten Kompuea

4.2.2.4 Sauerstoffanalyse

Eine Sauerstoffanalyse wurde fiur die Lumps Diesel Riickstand des Rapsols erstellt.
Der Sauerstoff liegt im Rapsdl als Glycerid und gawor. Die Analyse wurde von der

Universitat Wien Mikroanalytisches Laboratorium4dnsammenarbeit mit Herrn Mag.

Johannes Theiner erstellt.

Abbildung 35: Sauerstoffanteil [m-%] (feedbezogen)
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Im Rapsol liegt der Sauerstoffanteil bei 10,88 mBéim Cracken kommt es zur Bil-
dung von CO und Cg&die als Gas ausscheiden (21 m-%), wodurch esnan 8enkung

des Sauerstoffgehalts in der gecrackten Flissigkeimt. So enthalten Benzin 20 m-%
und Diesel 23 m-% des im Feed vorliegenden Sadtystaufgrund des geringeren

Heizwertes von Sauerstoffverbindungen steigt diaftstoffqualitdt mit dem Absinken
des Sauerstoffgehalts.

Wird der Sauerstoffgehalt der einzelnen Lumps wiébbildung 36 betrachtet, ist zu
erkennen, dass sich der Anteil an Sauerstoff imzBennd Diesel (jeweils 6 m-%)
beim thermischen Cracken verringert. Im Vergleiahkisbei der Umesterung zum
FAME der Sauerstoffgehalt nicht und betragt etwant% [16].

Abbildung 36: Sauerstoffanteil [m-%] (lumpbezogen)

4.2.25 Thermisches Cracken mit Palmol

Aufgrund des hohen Anteils an gesattigten FettsaumePalmol wurde versucht, auch
Palmal thermisch zu cracken. Dabei gab es erhebRiobleme beim Aufbereiten des
gecrackten Ols. Beim Kondensieren der gecracktéssigjkeit kam es zur Bildung fes-
ter Substanzen an den kiuhlen Wanden der Kondestsfdller Hauptbestandteil des
Palmols ist die Palmitinsaure, welche eine Schrapiperatur bei etwa 62 °C hat.
Durch das relativ milde Cracken konnten diese Ketieht ausreichend gespalten wer-

den und es war nicht moéglich eine aussagekraftrgeluUktgasabsaugung durchzufiih-
ren.
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5  Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde eine Machb#sk&ridie durchgefihrt um aus
pflanzlichen Olen uber thermisches Cracken in eifdotanlage mit Reaktor-
Regenerator-Prinzip einen fur Kraftfahrzeuge gestigm Diesel herzustellen und dabei
die Ausbeute zu maximieren. Als Einsatzstoffe war8ejatl, Rapsol, Palmol und un-
hydriertes VGO verwendet.

Die fluidmechanischen Untersuchungen sollen Audkilipér den moglichen Arbeitsbe-
reich der Anlage mit Quarzsand geben und Vergleiohenderen Schittgitern zulas-
sen. Die Crack-Versuche geben Hinweise Uber daslterProduktspektrum mit unter-
schiedlichen Feed-Einsatzstoffen.

Die Versuchsergebnisse der fluidmechanischen Untbtegg zeigen, dass das Betrei-
ben der Versuchsanlage mit Quarzsand und Umlaof@ateschen 1,5 und 3 kg/min gut

realisierbar sind. Ausgepragte Wirbelschichten @m dBereichen Boden, Kuhler und

Regenerator kdnnen ohne weiteres betrieben weiienUmlaufrate kann konstant

gehalten und variiert werden. Sie liel3 sich durehiadtion des Riser- wie auch tber des
Bodenvolumenstroms einstellen. Es konnte gezeigieve dass Bodenvolumenstrome
unter 6 NI/min vermieden werden sollte, da es sanseiner schlechten Vermischung
des Schiittgutes im Bodenbereich und somit zu eshdéftemperaturunterschieden
kommt. Ausfalle an Fluidisierungsdisen im Bodeniobrdnaben nur einen geringen

Einfluss auf die Umlaufrate.

Im Rahmen der Crack-Versuche wurden unhydrierte®©V&ojadl, Rapsol und Palmal
bei einer Risermitteltemperatur von 550 °C prozassi

Das unhydrierte VGO wurde katalytisch als auchrthgech gecrackt. Beim thermischen
Cracken konnte dabei nur ein geringerer TFY ermieltden.

Biodle sind prinzipiell fur das thermische Crackgr geeignet. Raps- und Sojadl hatten
hohe TFYs. Fur eine dieselorientierte Produktioigtzi@apsol gegentiber Sojadl bessere
Tendenzen. Sojadl hat eine hohere Gasausbeute,esonBeren beim Ethylen. Der
Sauerstoffgehalt liegt mit etwa 6 % deutlich urttem Sauerstoffgehalt von FAME.

Palmol konnte nicht erfolgreich prozessiert werdeénfgrund der hohen Schmelztem-

peraturen der Einzelstoffe war es nicht méglicts decrackte Palmél auskondensieren
zu lassen, ohne dass sich in den Kondensfallen kacter Zeit festes Palmol an-

sammelt und die gesamte Kondensationsanlage btacki@ thermisches Cracken ist

Palmol bei Temperaturen bis 550 °C und unter di&ingungen nicht geeignet. Fur

weitere Untersuchungen sollten hohere Crack-Tenyrema gewdahlt bzw. das Pro-

benanalysesystem angepasst werden.
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Langzeitversuche sollten zur Prifung der Bestaratigler Betriebsanlage durchgefuhrt
werden, um eine Aussage Uber die grof3technischruNgtreffen zu kdnnen.

Diesel aus pflanzlichen Olen lber ein Wirbelschielfahren herzustellen, hat sich als
gut realisierbar herausgestellt. Um den so gewamddiesel besser charakterisieren
zu koénnen, sollten zunachst weitere UntersuchumgeRlinblick auf Lagerbestandig-
keit, Verbrennungsverhalten und Fliel3fahigkeit dgefihrt werden. Ein direkter Ver-
gleich zwischen dem synthetischen Esterdiesel wml gecrackten Diesel sollte Auf-
schluss auf die jeweiligen Vor- und Nachteile atafkstoff bringen.
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