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1. Hintergriinde zu dem Projekt Green Air

1.1. Vorstellung des Projekts
Europa nimmt eine entscheidende Position ein, wenn es um die Bekdmpfung des
Klimawandels geht. Deshalb wurden auch in der Luftfahrt Ziele zur Verbesserung der

energetischen Nutzung und der Reduzierung von Abgasen festgelegt (1).

Umweltauflagen bis 2020 fordern von Triebwerkherstellern eine Reduzierung des
spezifischen Brennstoffverbrauchs von etwa 25 %, einer Reduzierung der Stickoxide um 85 %
gegenlber dem Grenzwert von 1996 und eine 55 % geringere Larmemission gegeniber

heutigem Niveau (2).

Daher wird europaweit an ganz neuen
Flugzeugkonzepten gearbeitet. Green Air ist ein
von der EADS Deutschland GmbH geleitetes, drei
Jahre laufendes, europdisches Projekt mit 13 |
Projektpartnern aus sieben Landern. Ziel des mit
7,8 Millionen Euro finanzierten Projekts ist es,
den zunehmenden Bedarf an elektrischer
Energie in Flugzeugen durch den Einsatz von
Brennstoffzellen abzudecken. Diese haben einen
hoheren elektrischen Wirkungsgrad als die

bisher als Auxiliary Power Unit (APU)

eingesetzten Hilfsturbinen. 5 iy -

Abbildung 1.1: APU am Heck eines Flugzeugs (20)

Die beteiligten Unternehmen setzen sich aus vier Industrieunternehmen, sieben
Hochschulen beziehungsweise Instituten und zwei kleinen und mittleren Unternehmen,
welche sich in den Bereichen der Katalyse und der Brennstoffzelle auszeichnen, zusammen.
Auch mit anderen europaischen ,Joint Technology Initiative“ (JTI) Projekten soll eng

zusammen gearbeitet werden (3).
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1.1.1. Elektrifizierung im Flugzeug
Im Laufe der Zeit sind immer mehr Elemente im Flugzeug hinzugekommen, die elektrische
Energie bendtigen. Aulerdem werden Flugzeuge immer groRer, was auch die
Steuereinrichtungen wie das Ruder immer gréBer werden lasst. Somit wird auch die dafir
bestimmte Pneumatikleitung immer langer und der Energieaufwand fir den Druck grofRer.
Das zunehmende Gewicht hat Einfluss auf den Treibstoffverbrauch und die
Schadstoffemissionen. Das DLR befasst sich daher unter anderem mit dem ,Power
Optimised Aircraft” Projekt. Dabei sollen die bisherigen Systeme, Hydraulik, Pneumatik und
elektrische Energie in Zukunft durch ein rein elektrisches System ersetzt werden, mit dem
notfalls kleine, stationdare Pneumatiksysteme betrieben werden koénnen, sollten sich

Komponenten nicht weiter substituieren lassen (4).

Im Flugzeug werden bisher Hilfstriebwerke, sogenannte APUs, benutzt, um elektrische und
pneumatische Energie zur Verfugung zu stellen. Das Triebwerk ist eine autonome
Gasturbine, die am Boden elektrische Energie fiir das Bordnetz liefert und das Flugzeug
unabhangig macht. Weiterhin kann sie abhangig von der Flughdhe auch als Reservequelle fiir
das elektrische Bordnetz genutzt werden. Moderne APUs laufen mit konstanter Drehzahl,
die auf einen Generator zur Stromerzeugung (bertragen wird und so Strom erzeugt. Der
spezifische Brennstoffverbrauch solcher Kleingasturbinen ist relativ unglinstig und nur dann
zu rechtfertigen, wenn ein geringes Gewicht wichtiger ist als ein geringer
Treibstoffverbrauch, also nur kurze Laufzeiten vorliegen (2). Diese Einheit soll nun durch eine

Brennstoffzelle ersetzt werden.

1.1.2. Einsatz der Brennstoffzelle
Bei dieser dient Wasserstoff als Brenngas, Sauerstoff als Oxidans und eine Polymermembran
als Elektrolyt. Zwischen zwei Elektroden besteht eine Potentialdifferenz. An der Anode wird
das Brenngas H, zu H* und e oxidiert. Das Wasserstoff-lon wandert durch den Elektrolyt,
wahrend das Elektron, wegen der Potentialdifferenz, tiber einen dufleren Stromkreis zur
Kathode wandert. An der Kathode wird Sauerstoff unter Aufnahme von Elektronen zu 0*

reduziert und es entsteht Wasser. Zu sehen in Abbildung 1.2.
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Formel 1.1: Oxidation an der Anode \j
HZ %2 H++2e Elektronen e~ fI‘:‘:]

Formel 1.2: Reduktion an der Kathode

2H*+%02+2e —>H0 (5)

Anode Elektrolyt- Kathode
membran

Abbildung 1.2: Funktionsprinzip der Brennstoffzelle (6)

Green Air zielt auf das Schllisselproblem der Brennstoffzellenanwendung an Bord eines
Flugzeuges ab. Kerosin wird in absehbarer Zeit der Treibstoff fiir Flugzeuge bleiben, und so
soll der Wasserstoff aus dem vorhanden Medium gewonnen werden (Abbildung 1.3).
Wahrend andere Verfahren zur Treibstoffreformierung bereits intensiver erforschst sind,
untersucht der Zusammenschluss der Projektpartner zwei vollig neue und unkonventionelle

Methoden:

» Mikrowellen unterstiitzte Plasmareformierung
(microwave plasma assisted reforming ,,PAF)

» Partielle Dehydrierung von Kerosin
(partial dehydrogenation fuel processing ,,PDh")

H, zur Brennstoffzelle

Kerosin aus dem Tank —
5) H,-Erzeugung

H, abgereichertes Kerosin
zuriick zum Tank

Abbildung 1.3: Schema zur Stromerzeugung mit Brennstoffzelle im Flugzeug (1)

Erganzend wird die Kerosinfraktionierung erforscht. Es sollen glinstige Fraktionen aus dem

Kerosin destilliert werden, welche den PDh Reformierungsprozess erleichtern.
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Sowohl die physikalischen als auch die chemischen Grundlagen dieser Methoden, als auch
Sicherheitskonzepte zur Integration in Flugzeugen, werden im Projekt ausgearbeitet. Im

Laufe dieser Arbeit, soll ein Teststand zum PDh-Verfahren aufgebaut werden (3).

1.2. Methoden der Wasserstofferzeugung
Insgesamt werden in Deutschland jahrlich 20 Milliarden Kubikmeter Wasserstoff erzeugt,
was in etwa 1,5 % des Energiebedarfs entspricht. 40 % des erzeugten Wasserstoffs konnten
gedeckt werden, wirde der Wasserstoff verwendet werden, der in der Industrie als
Nebenprodukt anfillt. Jedoch werden davon wiederum nur ca. 5 % auf dem Markt
gehandelt. Ein Prozess bei dem erheblich Mengen Wasserstoff freigesetzt werden ist zum
Beispiel die Produktion von Chlor. Bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse fallt neben Natronlauge
auch Rohwasserstoff an. Im Fall des Chemieparks Knapsack wird dieser iber Rohrleitungen
an das benachbarte Abfillwerk Koln-Hirth geliefert. Die Standardreinheit betrdagt 99,9 %
und kann, mittels Adsorption, auf 99,999 % gesteigert werden. Das Gasunternehmen Messer
Griesheim hat mit diesem Abfilllwerk eine Leistungsfahigkeit von 2500 m3/h Wasserstoff.
Das Abfillwerk ist ein wichtiger Wasserstofflieferant in Deutschland geworden. In den
meisten Fallen, wird der bei der Chlor-Alkali-Elektrolyse anfallende Wasserstoff jedoch

einfach Gber Fackeln verbrannt (7).

Der Wasserstoff wird fast ausschlieBlich in chemischen Prozessen verwendet. Die
energetische Nutzung ist am ehesten bei Fahrzeugen gebrauchlich. Einige Autos oder Busse
sind mit solchen Systemen ausgestattet. Auch U-Boote nutzen Wasserstoff in
Brennstoffzellen, um die Tauchzeit zu verldangern und die Ortung zu erschweren. Insgesamt
jedoch ist die energetische Nutzung bisher sehr gering. Zur tatsdchlichen
Wasserstoffherstellung, bei der auch Wasserstoff das primare Ziel ist, gibt es viele

unterschiedliche Methoden, die im Folgenden naher erlautert werden.

1.2.1. Elektrolyse
Die Brennstoffzelle ist die Umkehrung des Prinzips der schon frither entdeckten Elektrolyse.
Elektroden, welche an eine Gleichstromquelle angeschlossen sind, werden in ein Wasserbad
eingetaucht. Wird das Wasser mit lonen aus Salz, Sdure oder Lauge angereichert, libernimmt
es den Ladungstransport. Ist der Stromkreis geschlossen, bildet sich an der positiven Anode
gasformiger Sauerstoff und an der negativen Kathode gasformiger Wasserstoff. An der

Kathode lauft folgende Reaktion ab:
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Formel 1.3: Wasserstoff aus Elektrolyse

2H20+2e ——> H2+ 2 0H-

Die Elektronen, welche an der Anode abflieSen, I6sen folgende Reaktion aus:

Formel 1.4: Bei der Reduktion entsteht Sauerstoff

20H—>%02+H20+ 2 e

Damit sich die Gase sich nicht wieder vermischen, teilt das Diaphragma die beiden
Zellenhalften. Zwei Gasabscheider trennen die entstandenen Gase dann von der Flissigkeit
ab. Auf diese Weise produzierter Wasserstoff macht jedoch nur 4 vol-% der
Gesamtproduktion aus (7). Der Energieverbrauch der Elektrolyse betragt 4,3 bis 4,6
kWh/m3i.N. Wasserstoff und macht bei der Erzeugung erneuerbaren Energien, wie der

Windkraft sin. Wird Uberschiissig Energie erzeugt, kann diese so gespeichert werden.

1.2.2. Dampfreformierung

Den grofBten Anteil an der Wasserstoffherstellung der verschiedenen Herstellungsverfahren
hat zurzeit die Dampfreformierung mit etwa 50 vol-%. Als Ausgangsprodukt eignen sich alle
fossilen und biogenen Brennstoffe mit einem hohen Wasserstoffanteil. Die erste
Verfahrensstufe des Reformers erzeugt unter Warmezufuhr aus Wasserdampf und dem
Energietrdager ein wasserdampfreiches Gemisch. Mit einem Katalysator, welcher die
Reaktion einleitet, entsteht ein Gas mit einem noch hohen Anteil an Kohlenmonoxid.
Wiéhrend bei einem einfachen Alkohol wie Methanol eine Temperatur von etwa 300 °C
ausreicht, sind bei Erdgas, lGiberwiegend aus dem Alkan Methan bestehend, bereits 800 °C
und bei einem Gemisch aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen, wie Benzin, bis 900 °C
notig. Die Reaktionsgleichung des Prozesses lautet am Beispiel von Erdgas (Methan) wie
folgt:

Formel 1.5: Aus Methan wird Wasserstoff und Kohlenmonoxid

CHs++ H,0€<——>3 H, + CO

Der zweite Schritt ist die Hochtemperatur-Konvertierung bei 320 °C bis 400 °C mit der
anschlielende Niedertemperatur-Konvertierung, die bei etwa 180 °C bis 240 °C ablduft. Bei
dieser Wassergas-Shift-Reaktion in nachgeschalteten Konvertern wird aus dem
Kohlenmonoxid und Wasserdampf, Kohlendioxid und weiterer Wasserstoff erzeugt. Ist der
Kohlenmonoxidanteil nach der ersten Reformierung noch bei 10 bis 15 vol-%, so liegt er nach

der zweiten nur noch bei 0,3 bis 0,6 vol-%. Die Konvertierung funktioniert folgendermafien:
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Formel 1.6: Wassergas-Shift-Reaktion

CO + H20€«—>CO2 + H>

Die Gesamtreaktion lautet somit:

Formel 1.7: Summengleichung der Dampfreformierung

CoHm + 2n H20 ——> (2n + ™/,) H2 + n CO2

Durch eine Druckwechsel-Adsorption kann das Produktgas von weiteren stérenden Anteilen,
wie zum Beispiel Methan, befreit werden. In Abbildung 1.4 sind die Schritte noch einmal

veranschaulicht.

Wasser
D EE— Reformat
CxHy Reformer [—*

4
Wamme
Rauchgas

Luft Brenner | —»

—_—

Abbildung 1.4: Schema der Dampfreformierung

Der auf den unteren Heizwert, des eingesetzten Kraftstoffs, bezogenen Wirkungsgrad

betragt heutzutage tiber 80 % (7).

1.2.3. Partielle Oxidation
Bei der partiellen Oxidation (Abbildung 1.5) werden Kohlenwasserstoffe
unterstochiometrisch mit Sauerstoff anstelle des Wasserdampfs gemischt. Die Reaktion lauft
stark exotherm ab. Die katalytische partielle Oxidation lauft bei Temperaturen bis 900 °C ab.
Bei der nicht katalytischen partiellen Oxidation von beispielsweise Erdgas kommt es zu
Temperaturen von 1300 bis 1400 °C. Bei diesem Verfahren entsteht Wasserstoff,
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid.

Formel 1.8: Aus dem Kohlenwasserstoff wird Wasserstoff und Kohlenmonoxid

CoHm + 7/, 02——> n CO + ™/, H2
In der anschlieBenden Wassergas-Shift-Reaktion wird mit hier zugefiihrtem Wasserdampf
Kohlenmonoxid entfernt.

Formel 1.9: Die Shift-Reaktion

CO + H20——>CO02 + H2

Der thermische Wirkungsgrad betragt etwa 70 % und der Anteil am gesamten produzierten

Wasserstoff in Deutschland macht etwa 25 % aus (7).
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Abbildung 1.5: Partielle Oxidation

1.2.4. Autotherme Reformierung
Die autotherme Reformierung (Abbildung 1.6) ist eine Kombination der Dampfreformierung

und der partiellen Oxidation.

CxHy
Reformat
Wasser Reformer —*
y >
Luft

Abbildung 1.6: Schema der autothermen Reformierung

Die benotigte Warme wird im Reformer selbst erzeugt, daher die Bezeichnung autotherm.
Durch prazise Dosierung der Luftmenge, definiert durch die Kenngréfe Lambda, entspricht
die bei der Verbrennung erzeugte Warme, genau der bei der Reformierung bendtigten
Warme.
Formel 1.10: Die autotherme Reformierung
2CHs+ 2H20 + 02——>2CO2+ 6 H>

Da die Temperatur jedoch Uber der des Dampfreformers liegt, entstehen aus dem
Luftstickstoff vergleichsweise mehr Stickstoff-Oxide (7). In Tabelle 1.1 ist der Wasserstoff-

gehalt der drei Giblichsten Reformierungsverfahren im Vergleich zu sehen.

Tabelle 1.1: Vergleich der Wasserstoff-Herstellungsverfahren (7)

Dampfreformer partielle Oxidation autothermer Ref.
max. Hz-Gehalt 80 vol-% 34 vol-% 45 vol-%
typischer Hz-Gehalt 75 vol-% 31 vol-% 40 vol-%
zusatzl. Energieaufwand >0 <0 =0

1.2.5. Kvaerner-Verfahren
Bei diesem Verfahren der Kveerner Engineering S.A. aus Norwegen handelt es sich um eine
CO,-freie Erzeugung von Wasserstoff und Aktivkohle aus Erdgas oder Schwerdl mittels
Elektrizitat. In einem Plasmabogenprozess werden Kohlenwasserstoffe bei etwa 1600 °C in
Kohlenstoff und Wasserstoff getrennt. Es entstehen somit keine nennenswerten

Nebenprodukte.
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Formel 1.11: Das Kvaerner-Verfahren

CnHm + Energie ——> n C+ ™/, H

Der bei der Kihlung entstehende Heifdampf kann wieder zur Stromerzeugung genutzt
werden. Werden so alle verwertbaren Produkte wie der Wasserstoff, die Kohle und der
Dampf beriicksichtigt, arbeitet solch eine Anlage mit fast 100 Prozent Wirkungsgrad. Sinn
macht dieses Verfahren, wenn genligend Erdgas, aber zu wenig Kohle vorhanden ist und der

Wasserstoff vollstandig gespeichert werden kann, oder direkt verwendet wird (7).

1.2.6. Vergasung

Speziell durch die Suche nach alternativen Energiequellen und der Méglichkeit Biomasse zu
vergasen, ist das Interesse an diesem Verfahren stark gestiegen. Da in Forst und
Holzbetrieben, aber auch in der Landwirtschaft eine groBe Menge an Biomasse anfallt, bietet
sich diese Methode zur energetischen Nutzung an. In Zukunft kann mit einem zunehmenden
Anteil an Biomassevergasung gerechnet werden. Traditionell sind jedoch Kohlevergasungen.
Vergasen bedeutet, einen Teil eines Feststoffs oder einer Fliissigkeit in ein gasformiges
Endprodukt mittels erwdrmen zu Uberfihren. Vergasen kann feste Rickstdnde hinterlassen.
Die Vergasung fester Brennstoffe ist mittels verschiedenster Methoden mdoglich. Die
Temperaturen bewegen sich hierbei zwischen 800 °C und 2000 °C und der Druck kann bis zu
40 bar betragen. Die elektrischen Wirkungsgrade dieser Verfahren liegen je nach
Ausgangsprodukten bei etwa 55 % (7). Die ablaufenden Reaktionen sind:

Formel 1.12: Boudouard-Reaktion

C+CO2<«<—>2CO

Formel 1.13: Vergasungsreaktion

C+ H0——>H2+ CO

Formel 1.14: Wassergas-Shift-Reaktion

H,0 + CO——CO2 + H»
(7)

1.2.7. Biochemische Herstellung
Ein weiteres interessantes Verfahren, welches, wie so oft, von der Natur selbst gefunden
wurde, ist die Wasserstoffherstellung mittels Mikroorganismen. Einige Bakterien und Algen
bilden bei der Photosynthese nicht nur Kohlenhydrate, sondern unter bestimmten

Bedingungen auch Wasserstoff. Sie nutzen Photolyse, das Zersetzen von Molekilen mittels
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Licht, um Wasser im Rahmen der Photosynthese zu Sauerstoff, Wasserstoff-lonen und
Elektronen zu zersetzen. Mit dem Enzym Hydrogenase kann aus den entstandenen
Elektronen und H*-lonen Wasserstoff erzeugt, aber auch wieder gespaltet werden, sobald
Elektronen zum Wachstum benotigt werden.

Formel 1.15: Wasserstoff aus bakteriellem Stoffwechsel

2H,0—> 02+ 4 e + 4 HY <Hydrogenase =>2 Hz + O
Photosynthese

Da der Stoffwechsel mit den Umgebungsbedingungen wie aerob oder anaerob zusammen
hdngt, kann eine Kultur zuerst ,,gezlichtet” und nach Veranderung der Bedingungen gezielt

zur Produktion von reinem Wasserstoff eingesetzt werden (7).

1.3. Dehydrierung in der Industrie
Die Dehydrierung ist das Abspalten von Wasserstoff aus einer Verbindung und somit das
Gegenstiick zur Hydrierung bei der reiner Wasserstoff an ein Molekil gebunden wird.
Katalysatoren ermoglichen, da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, bei

unterschiedlichen Reaktionsbedingungen die Reaktion in beide Richtungen.

Bisherige industrielle Dehydrierungsanlagen, wie sie in der Produktion von Alkenen und
Aromaten verwendet werden, erzeugen Wasserstoff nur als Nebenprodukt. Diese sind
wichtige chemische Zwischenprodukte fiir Polymere, Kautschuk, Reinigungsmittel,
Losungsmittel, Arzneimittel und Schadlingsbekdampfungsmittel. Die Dehydrierung bietet
einen flexiblen, wirtschaftlichen Weg einzelne Kohlenwasserstoffe zu produzieren. Aldehyde
und Ketone kdnnen bereits durch Oxidation von Alkanen oder Alkoholen hergestellt werden,
jedoch tritt bei der Dehydrierung nicht der Nachteil der niedrigen Selektivitat auf (8). Im

Folgenden werden einige Verfahren aus der Industrie vorgestellt.

1.3.1. Adiabatischer Festbettreaktor
Im adiabatischen Festbettreaktorsystem arbeiten mehrere Reaktoren parallel. Jeder erfillt
im Wechsel eine der drei Aufgaben: Reaktion, Regeneration und Warmezufuhr. Die
endotherme Reaktion gewinnt ihre Energie aus dem Uuberhitzten Katalysator, welcher in
einem Reaktor aufgewarmt wird. Im gerade aktiven Reaktor lduft die Reaktion ab, welche
den Katalysator abkihlt und deaktiviert. Der Katalysator wird anschlieBend wieder

aufbereitet (Abbildung 1.7).
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Abbildung 1.7: Adiabates Festbettverfahren

Der Catofin Alkan-Dehydrierungsprozess von ABB Lumas nutzt diesen Reaktortyp. Ein Vorteil

ist die hohe Selektivitat fir Alkene, welche trotz geringem Rohstoffeinsatz hohe Ausbeuten

zur Folge hat. Ein Nachteil ist der wechselnde Zyklus mit An- und Abfahrphasen (8).

1.3.2. Isothermer Festbettreaktor

Der isotherme Festbettreaktor wurde entworfen, um mit heilRen Flissigkeiten oder Gasen

die Temperatur im Reaktor Uber die Reaktion anndhernd konstant zu halten. Der Reaktor ist

ahnlich wie ein Warmetauscher aus vielen diinnen Rohren in einem Behalter mit heillem

Medium aufgebaut.

Brenngas

il
!

R1

A

Olefine

Parafine
C;—-Cy

Abbildung 1.8: Isothermer Festbettreaktor
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Das Verfahren mit der gasgeheizten Reaktortechnologie wird bei der Phillips STAR (Steam
Activated Reforming) und bei der Linde-BASF Alkan Dehydrierung eingesetzt. Ein Vorteil ist,
dass die isothermen Bedingungen das Cracken und die Entstehung von Dialkenen
minimieren. Weiter wird das Verkoken verringert, wahrend die Selektivitat fir Alkene steigt.

Der Nachteil ist das regelmaRige Abfahren, um den Katalysator aufbereiten zu kénnen (8).

1.3.3. Wanderbettverfahren
Bei dem Wanderbettverfahren (Abbildung 1.9) lduft der Katalysator langsam durch mehrere,
separate Reaktoren bis in einen Regenerator. Von dort gelangt er durch einen Erhitzer

zurick zum ersten Reaktor.

R1 R2

Parafine

R3]
Cs—Cq

< m
i

I
I
—

(

Olefine

S
S

Erhitzer:
Bett

Abbildung 1.9: Wanderbettverfahren

Das Verfahren wird unter dem Namen Oleflex angewandt. Der groRte Vorteil ist die
kontinuierliche Prozessfiihrung und, des Weiteren, hohe Selektivitdit und Ausbeute. Ein

Problem ist die physische Abnutzung des Katalysators im bewegten Bett (8).

1.3.4. Flief3bettverfahren
Am FlieRbettverfahren sind zwei FlieRbettreaktoren beteiligt. Der erste ist fiir die
Dehydrierung und der zweite fiir die Regeneration und Erwarmung verantwortlich. Im FBD
(Fluidized Bed Dehydrogenation) oder auch Snamprogetti Yarsintez Prozess werden Alkene
in einem Wirbelschichtverfahren dehydriert. Der Katalysator wird mit dem Produktgas
ausgetragen und dann abgetrennt, allerdings wird er nicht zurlick in den Reaktor, sondern in
den Regenerator eingebracht. Dort wird er ebenfalls mit einem Wirbelschichtverfahren
aufbereitet und wie in Abbildung 1.10 zu sehen, geringe Mengen ausgetragenes Material

wieder zurilck in den Reaktor geleitet.

11
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R1 R2

Paraffine ' : Luft fur
Cs3-Cs ( ) Regeneration

Olefine Abgas

Abbildung 1.10: FlieBbettverfahren

Somit besteht auch hier der Vorteil des kontinuierlichen Prozesses, ohne separate
Aufbereitungszeit. Ein Nachteil ist die geringere Selektivitat im Vergleich zum Festbett und
die Katalysatorabnutzung. Die Regelung zum Transport der richtigen Katalysatormenge

zwischen dem Reaktor und dem Regenerator macht die Prozessfiihrung komplex (8).

1.4. Katalytische Dehydrierung von Kerosin fiir Fahrzeuge
Die Verfahren, welche Wasserstoff nur als Abfallprodukt erzeugen, sollen nun zur Erzeugung
von eben diesem abgewandelt werden. Die Reinheit des Wasserstoffs macht eine Reinigung
wie bei bisherigen Reformierungsverfahren (berflissig. Dass eine On-board-Erzeugung
sinnvoll ist, zeigen Uberlegungen, die bereits mit der Einfiihrung der Brennstoffzelle in der

Automobilbranche erértert wurden.
Die moglichen Speichermoglichkeiten von Reinwasserstoff waren:

» bei niedriger Temperatur von 20 °K in flissiger Form und in thermisch hoch isolierten
Behaltern, wobei ein erheblicher Energieaufwand fiir die Verfliissigung notwendig ist

» bei hohem Druck und gasférmig bei bisher 350 bar, seit kurzem aber auch bei
Driicken bis 700 bar, wobei die Kompressionsleistung zu beriicksichtigen ist

» in Metallhydriden, was prinzipiell einfach ist und eine sichere Handhabung bedeutet.
Jedoch stellt die speicher- und nutzbare Menge an Wasserstoff nur wenige Prozent
des Speichergewichts dar, was in der Luftfahrt noch problematischer ist als beim

Automobil

In den oben aufgezeigten Optionen der Wasserstoffspeicherung ist die gespeicherte

Energiedichte betrachtlich niedriger als bei konventionellen, fliissigen Kraftstoffen (5).

Die Nutzung der bisherigen Treibstoffe als Speichermedium ist daher eine logische

Konsequenz, welche den positiven Nebeneffekt hat, dass die bisherige Infrastruktur

12
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beibehalten werden kann. Im International ,Journal of Hydrogen Energy” erschien
diesbeziiglich ein Artikel, welcher das Konzept vorschligt Diesel, Ol oder Kerosin wie
gewohnt mit Schiffen, Ziigen und Lastern an Tankstellen, Firmen und private Haushalte zu
liefern (Abbildung 1.11). Dort wird das Medium jedoch nicht verbrannt, sondern dehydriert
und der gewonnene Wasserstoff energetisch genutzt. Das verbrauchte Speichermedium
wird Uber denselben Weg zurlick an Industrieanlagen gebracht, welche Wasserstoff als
Neben- oder Hauptprodukt erzeugen, um dort wieder hydriert zu werden. Der Transport der

Flussigkeiten kann unter normalen Temperaturen und Driicken ablaufen.

[ Alternative Fuel: Waste plastlc. Rwldual oxl l
|

5 Y ? 5 Y

! sliae
a h, 1 H,
{_Iron manufacture Rcfmexy Petrochemical

@sﬂd ?@:

( Hydmgenauon

b

? Chemical Hydride Cycle ]

( Dehydrogenation )

Abbildung 1.11: Das Schema eines moglichen Kohlenwasserstoffkreislaufs als Wasserstoffspeicher (9)

Das Dehydrieren und direkte Nutzen von Wasserstoff an stationdren Anlagen, wie in
einzelnen Haushalten oder auch im Zusammenschluss von H&userblocken stellt ein

sinnvolles System dar (9).

Mitte 1997 bis 2000 wurde in Hamburg erfolgreich eine StralRe probeweise mit Strom und
Wadrme einer Brennstoffzelle versorgt. Diese wurde noch mit Flissigwasserstoff aus einem
Tank betrieben. Dieselbe Brennstoffzelle wurde 2001 nach Frankfurt in einen Industriepark
versetzt und mit Wasserstoff aus der bereits erwahnten, ergiebigen Chlor-Alkali-Elektrolyse

direkt gespeist (5).

Bei dem Einsatz einer katalytischen Dehydrierungsanlage an einer Tankstelle ware das

Speicherproblem des Wasserstoffs jedoch nur weiter auf das Fahrzeug verlegt worden.

13
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Dieses miisste weiterhin auf Systeme mit zu hohem Gewicht, oder energetisch unglinstigen
Speichermethoden zurlickgreifen, um den Wasserstoff zu speichern. Die Daimler AG, ein
Unternehmen welches mehr an Brennstoffzellen als an Batterien forscht, hat bereits
Versuchsfahrzeuge mit einer On-Board Reformierung von Methanol aufgebaut. Bei etwa
280 °C wird Methanol und Wasser verdampft und zu Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid umgesetzt, wobei Kohlenmonoxid weiter oxidiert wird. Die Gesamtformel
lautet:

Formel 1.16: Steamreforming mit Methanol

CH30H + H20——>3 H2 + CO2

Die Dynamik des Reformierungsprozesses ist fir den Fahrzeugbetrieb ausreichend. Das
Fahrzeug NECAR 5 (Abbildung 1.12), vorgestellt im
November 2000, ist mit herkdémmlichen Autos in der
Antriebsdynamik und, wegen dem fllssigen Speicher,
in seiner Reichweite vergleichbar. Aufgrund der

Toxizitdt und wegen technischer Probleme wurde das

Konzept mit Methanol jedoch wieder verworfen (10).  Abbildung 1.12: Necar 5 von Daimler Chrysler
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2. Grundlagen zu den Versuchen

2.1. Chemische Grundlagen der Dehydrierung
Die Hydrierung und Dehydrierung typischer organischer Kohlenwasserstoffe unterscheidet,
dass die Hydrierung exotherm und die Dehydrierung endotherm abliduft. Die Energie der

Reaktion betragt ca. 70 kJ/mol H, (9).

Die Gleichgewichtsreaktion wird mittels eines Katalysators durchgefiihrt. Wegen der
geringeren Partialdriicke ist die Dehydrierung in der Gasphase bevorzugt durchzufiihren. Mit
dem steten Entfernen des Wasserstoffs vom Katalysator durch eine Stromung, wird die

Reaktion zur Dehydrierung hin verschoben.

Probleme der Dehydrierung sind unter anderem das thermische Cracken des Feeds bei
hohen Temperaturen. Fir die Ausbeute thermodynamisch gilinstige Bedingungen, wie hohe
Temperaturen, verringern jedoch wieder die Selektivitdt und beglinstigen auch das Verkoken
des Katalysators. Die Warme fiir die endotherme Reaktion muss so bereitgestellt werden,
dass sich die Reaktanden nicht thermisch zersetzen. Die durch das Verkoken des Katalysators
immer wieder notige Aufbereitungsphase, bei hohen Temperaturen, ist nachteilig fiir die
Prozessflihrung. Bei manchen Katalysatoren kommt es zu irreversibler Deaktivierung durch
Verdampfen oder Sintern der Katalysatorbestandteile. Auch muss der Energiebedarf bei

eventuellen hohen Driicken und Temperaturen bericksichtigt werden (8).
Wichtige Dehydrierungsprozesse in der Industrie sind:

» Alkane zu Alkenen

n-Butan zu Isobuten
Ethylbenzol zu Styrol
Naphthen zu Benzol

Alkohol zu Aldehyden

YV V ¥V VYV V

Zyklohexanol zu Zyklohexanon (8)

Hierzu einige Reaktionsbeispiele hdufig genutzter Kohlenwasserstoffe:
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Formel 2.1: Methylcyclohexan zu Toluol AH=205kJ/mol

CH, CH,
-3 H,
+3 Hy

Formel 2.2: Cyclohexan zu Benzol AH=206kJ/mol
-3 H>
+3 Hz

Formel 2.3: Decalin zu Naphthalin AH=332kJ/mol
- O
+5 H2

(9)

|

|

|

Die Rolle und Funktion des Katalysators wird in Kapitel 2.3. ndher erldutert.

2.2. Eigenschaften von Kerosin
Kerosin wird aus Rohol gewonnen und die Zusammensetzung hangt stark vom Herkunftsort
ab. Sogar von Bohrloch zu Bohrloch kann es Abweichungen in der Zusammensetzung geben.
Grundsatzlich ist Rohdl ein Gemisch aus Kohlenwasserstoffen mit 1 bis Uber 60
Kohlenstoffatomen pro Molekil. Der Schwefelanteil betragt zwischen 0,5 bis 1,5
Gewichtsprozent, kann teilweise sogar bis zu 8 Gewichtsprozente betragen. Der
Siedebereich beginnt bei Umgebungsdruck bei 70 °C und geht bis 525 °C. Durch Destillation
konnen, aufgrund der unterschiedlichen Siedetemperaturen, verschiedene Fraktionen

voneinander getrennt werden.

Kerosine sind meist farblose Mischungen relativ schwerfliichtiger Rohdlkomponenten mit
einem Siedebereich von etwa 150 °C bis 300 °C und einer Dichte um 800 kg/m3. Kerosin ist
ein Mitteldestillat mit einer mittleren Mol-Masse zwischen Benzin und Diesel. Die
wichtigsten gebrauchlichen Kerosine sind Jet A-1, Jet A, Avtur, JP-8 und JP-5. Dies sind keine
Gemische mit definierter Zusammensetzung, sondern Raffinate, welche durch eine Liste von
chemischen Eigenschaften gekennzeichnet sind. Verschieden Chargen desselben Kerosins
konnen daher stark voneinander abweichen. Das hauptsachlich verwendete Kerosin in der

zivilen Luftfahrt fir DUsentriebwerke ist in den USA Jet A und im Rest der Welt Jet A-1.
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Die universelle Summenformel von Jet A-1 wird, vom Institut flir Antriebstechnik im DLR in
K6ln, mit CypH,3 angegeben und setzt sich aus Kohlenwasserstoffen mit 5 bis 17

Kohlenstoffatomen zusammen. Sie kdnnen in drei wesentliche Klassen eingeordnet werden.

» Alkane (Paraffine) = gesattigte Kohlenwasserstoffe ohne Ringstruktur
» Cycloalkane (Cycloparaffine) = gesattigte Kohlenwasserstoffe mit Ringstruktur

» Aromaten = Kohlenwasserstoffe mit einem oder mehreren Benzolringen (11)

Alkane sind im Allgemeinen sehr reaktionstrage und lassen sich bei Raumbedingungen auch
von starken Sduren oder Basen nicht verdndern. Verzweigte Alkane (Iso-Alkane) sind etwas
reaktiver als die geradkettigen (n-Alkane) und haben auch einen niedrigeren Siedepunkt.
Durch die ungewohnlichen Bindungswinkel treten hdufig Spannungen auf, die das Molekiil
reaktiver machen. Die zu Ringen geschlossenen Kohlenstoffketten (Cycloalkane) verhalten
sich dhnlich wie die Gbrigen Alkane. Schmelz- und Siedepunkt eines cyclischen Alkans sind
immer hoher als die des entsprechenden n-Alkans, da seine starrere Struktur starker ist als

die flexible des n-Alkans. Sind zwei Ringe verbunden spricht man von Di-Cycloalkanen (12).

Es finden sich auch Alkene im Kerosin, welche wegen ihrer chemisch reaktiven
Doppelbindung aber unerwiinscht sind. DefinitionsgemaR liegt der Anteil unter 2 gew-% Der

Schwefelgehalt von Jet A-1 liegt bei hochstens 0,3 gew-%.

Die Spezifikation dieses Kerosins begrenzt den Aromatenanteil auf maximal 22 vol-%, da
diese starker zur Rulbildung neigen und zum Leuchten der Flamme, was eine hohere

Strahlenbelastung in der Brennkammer bedeutet.

Das DLR in Koln analysierte neun Jet A-1 Lieferungen von Shell und der FBG (Betreiber der
NATO-Pipeline-Systeme (13)) in den Jahren 1989 bis 1996 auf ihren durchschnittlichen
Aromatengehalt. Der Mittelwert entsprach 18,6 vol-% mit einer Streuung von 14,5 bis

20,3 vol-% (11).

Die in den Green Air Versuchen verwendete Charge wurde genau analysiert. Die Analyse
wurde zundchst Qualitative anhand mit einem GCMS (Gaschromatographie und

Massenspektroskopie) und anschliefRend Quantitative im GCFID (Gaschromatographie und
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Flammenionisationsdetektor) untersucht.

Zusammensetzung heraus:

Tabelle 2.1: Stoffgruppenverteilung des verwendeten Jet A-1 Kerosins in gew-%

Es stellt sich die

ANSBACH

in Tabelle 2.1 gezeigte

Cyclo- Di-Cyclo- Di-
Ca Iso-Alkane alkane alkane Aromaten Aromaten n-Alkane Sum.
6 0,12 0 0 0 0 0 0,12
7 0 0,01 0 0,20 0 0 0,21
8 0,11 1,50 0 0,13 0 0,64 2,38
9 2,02 2,72 0 6,15 0 2,87 13,76
10 6,42 7,13 0,96 5,99 0,68 7,33 28,51
11 4,09 2,02 1,19 6,08 0,68 9,12 23,18
12 2,90 1,52 0 2,85 1,11 6,67 15,05
13 3,76 0,32 0 0,89 0 5,03 10,00
14 2,23 0,16 0 0 0 2,78 517
15 0,45 0 0 0 0 0,92 1,37
16 0 0 0 0 0 0,20 0,20
17 0 0 0 0 0 0,05 0,05
Sum. 22,10 15,38 2,15 22,29 2,47 35,61 100

Die Stoffe sind unterteilt in langkettige n-Alkane, verzweigte Iso-Alkane, einfach zyklische

Cycloalkane, mehrfach zyklische Di-Cycloalkane, Aromaten und Di-Aromaten. Von oben nach

unten nehmen die Kohlenstoffatome im Molekll zu. Bei dem Flammenionisationsdetektor

(FID) wird die Summe der Kohlenwasserstoffe detektiert. Die Angaben der Tabelle sind

anndherungsweise mit Gewichtsprozent identisch.

18
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Green Air Jet A-1

\

B DiAromaten
m DiCycloalkane
H Cycloalkane
M Iso-Alkane

B n-Alkane

B Aromaten

Area-%

9
10
11 45

13 14
15
Anzahl C-Atome

16 45

Abbildung 2.1: Stoffzusammensetzung des verwendeten Jet A-1 Kerosins

In dem Saulendiagramm (Abbildung 2.1) sind auf der vertikalen Achse die Area-Prozent und
auf der waagerechten Achse die Anzahl der C-Atome aufgetragen. In der Tiefenachse sind
die Stoffgruppen aufgeteilt. Die groRte Gruppe wird von den n-Alkanen gestellt, gefolgt von
den Iso-Alkanen und Aromaten. Cycloalkane sind weniger stark vertreten. Die Verteilung der

C-Atome bildet eine Haufung bei zehn und elf Kohlenstoffatomen pro Molekdl.

2.3. Funktion des Katalysators
Mit Ubergangsmetallen der 3. bis 5. Nebengruppe im Periodensystem bildet Wasserstoff
Einlagerungsverbindungen. Es handelt sich um nicht stéchiometrische Verbindungen, bei

denen Wasserstoffatome in die Kristallstruktur der Metalle eingelagert werden. Palladium

kann zum Beispiel ein 900-fach grofReres Volumen an
kubisch

Wasserstoff in das eigene Volumen aufnehmen. Wie Platin hat Al | RS
es eine kubisch flaichenzentrierte Kugelpackung (Abbildung 2.2),
auch kubisch dichteste Kugelpackung genannt. Bevorzugt L2 s

o : )
werden die dort vorhandenen, engen Tetraeder-liicken besetzt. | * figchenentiSi

[ ]

Bei der Einlagerung wird H, in zwei H-Atome aufgespalten und
Abbildung 2.2: Kristallstruktur von
das Wasserstoffatom unter anderem bei Erwdarmung wieder wetallen
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abgegeben. Dies erklart nicht nur das Abspalten von Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen,
sondern auch die Spaltung von H,-Molekilen bei dem Vorgang der Hydrierung. Die
Einlagerung lduft kontinuierlich bis zu einer Grenzbeladung ab. Druck kann diesen Prozess

begiinstigen. (12)

Katalysatoren fiir wichtige Dehydrierungsprozesse umfassen Chromoxid, Molybdan, Platin,
Eisen, Kalium, Silber, Kupfer, Nickel und Zink auf einem Trager aus Aluminiumoxid,

Chromoxid, Siliziumoxid, Aktivkohle oder Magnesium. (8)

Um gezielt Wasserstoff zu produzieren, wurden bereits Nickel- und Platin-Katalysatoren
untersucht. Wahrend Nickel viel billiger als Platin ist, ist jedoch einerseits die Selektivitat bei
Platin viel hoher und andererseits neigt Nickel starker zur Begiinstigung von Crackprozessen

bei hohen Temperaturen. Im Projekt wird daher ein Platinkatalysator verwendet.

Im ,Journal of Catalysis“ Nr. 253 (2008) gibt es eine Untersuchung zum Umsatz von
Cyclohexan und Decalin mit einem Platinkatalysator auf verschiedenen Tragermaterialien.
Die besten Ergebnisse erzielte Aluminiumoxid, gefolgt von Siliziumoxid und zuletzt

Aktivkohle. (14)

2010 wird in ,Catalysis Today” eine Untersuchung eines GreenAir-Partners zu einem Pt/Al,O;
Katalysator veroffentlicht. Es wurden Katalysatoren mit einem Gewichtsprozent Platin und
jeweils null, einem und drei Gewichtsprozent Zinn zur Dehydrierung von Decalin, Tetralin,
Dodecan und Cyclohexan verglichen. Bei allen Versuchen war die Variante 1%Pt-1%Sn/Al,0s

die produktivste. (15)

Ein weiterer Partner aus dem Projekt Green Air, die Universitdit Bologna, fihrte
Untersuchungen zur Stabilitat des Katalysators durch. Bei einem Treffen der Projektpartner
wurde prdsentiert, dass ein halbes Gewichtsprozent Kalium die Deaktivierung des

Katalysators reduziert. (16)

Der Katalysator, welcher fiir die Versuche verwendet wird, stammt von dem Projektpartner
Johnson Matthey Catalysts. Diese auf Katalysatoren spezialisierte Firma, produzierte nun

einen 1%Pt-1%Sn-0,5%K/Al,05 Katalysator und stellt ihn dem DLR in Stuttgart zur Verfligung.

Der Katalysator hat bei Johnson Matthey den vorldufigen Namen GAS8 und ist der favorisierte

Kandidat einer langen Versuchsreihe dhnlicher Katalysatoren mit unterschiedlicher
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Zusammensetzung. Die meisten Katalysatoren wurden zundchst als Pulver gefertigt. Auch
einige Projektpartner haben den Katalysator als Pulver erhalten und selbst verpresst. Ein so
verarbeitetes Material ist schwer handhabbar, sowohl thermisch als physikalisch weniger
stabil als spharische y-Al,O3 Pellets. Das Institut Technische Thermodynamik vom DLR in

Stuttgart erhielt als erstes ein Produkt in Pelletform (Abbildung 2.3).

Abbildung 2.3: Links vorne der Pulverkatalysator, rechts vorne die Pellets. Im Hintergrund ein Glaswollestopfen zum
fixieren des Katalysators im Reaktorrohr mit Uberwurfmutter

Die Kugeln mit einem durchschnittlichen Durchmesser von zwei Millimetern werden aus
Aluminiumoxid gefertigt und bekommen die katalysierenden Stoffe unter Vakuum, mit der
sogenannten Kapillarimpragnierung, auf die Oberflache aufgetragen. Die Beschichtung der
Oberflache ist bei diesem Verfahren noch nicht so homogen wie es bei einem Katalysator in
Pulverform ist. Die Versuche dieser Arbeit sind daher nicht mit den Vorversuchen der

Projektpartner zu vergleichen. (16)

Das Platin wird als Platinoxid aufgebracht und muss vor den Versuchen erst reduziert

werden.

Formel 2.4: Aufbereiten des Katalysators

PtO; + 2 H, ——>Pt + 2 H20

P YI —
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2.4. Versuchsbedingungen aus der Literatur
Die ersten Anhaltspunkte, welche als grundlegende Versuchsbedingungen ausprobiert

werden, stammen aus Thesenpapieren oder Informationen von Projektpartnern.

Die Reaktionstemperatur wird immer sehr dhnlich angegeben. Die Pakistan Academy of
Sciences veroffentlicht 2011 eine Untersuchung zur Dehydrierung von Methylzyklohexan mit
einem Pt/Al,O3 Katalysator. Der Versuch wurde bei 380 °C und 430 °C durchgefuhrt. Dabei
ist bei der hoheren Temperatur eine Steigerung der Produktivitdt deutlich (17). Im ,Journal
of Catalysis” wird von Versuchen mit Jet A Kerosin und einem Pt/Al,03 Katalysator berichtet.
Die Produktivitat von Wasserstoff steigt bis 480 °C an und fallt dann wieder, wobei zwischen
440 °C und 480 °C keine weiteren Werte aufgenommen wurden und dazwischen der
Wendepunkt, also das Maximum, liegen muss. (14) Aus einer Veroffentlichung des
Projektpartners im ,Catalysis Today“ wurde mit einem Pt-Sn/Al,O; Katalysator
Schwefelarmes Jet A-1 Kerosin bei Temperaturen von 350 °C - 550 °C dehydriert. Im
Abschnitt zum Versuch ist zu lesen: , Die Aktivitdt steigt stark mit der Temperatur bis 450 °C
an, wdhrend eine weitere Steigerung der Temperatur die Produktion von H,, mitsamt einer
Deaktivierung des Katalysators, rapide herabsetzt.” (15) Fur die Versuche wurde daher

450 °C als bevorzugte Temperatur gewahlt.

In den erwdhnten Veroffentlichungen ist der Druck sowohl mit Normdruck, als auch mit

5 bar angegeben. Es werden daher Versuche mit 1 bar und 5 bar verglichen.

Eine weitere Uberlegung ist, wahrend dem Versuch einen H,-Co-Feed von 7 vol-% im
Feedstrom mitzufiihren. Bei Versuchen mit Reinstoffen wurde dabei eine Reduzierung der
Produktivitat beobachtet, da Wasserstoff ein Reaktionsprodukt ist und so die Reaktion in die
Richtung der Dehydrierung hemmt. (17) Bei der Verwendung unbekannter Gemische aus
Kohlenwasserstoffen wie bei Kerosin kann Wasserstoff jedoch das Verkoken reduzieren. Die
Gleichgewichtsreaktion zwar auch gehindert, jedoch ist das Verkoken Uber ldngere
Zeitrdume ein entscheidender Faktor der Deaktivierung des Katalysators (14). Daher wird

diese Option weiter untersucht werden.
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3. Experimente

3.1. Auslegung der Testanlage
Die Testanlage wurde nach den Erkenntnissen der erdrterten Bedingungen geplant. Ein
Problem vieler Informationsquellen ist, dass bei den Versuchsbedingungen nur die Space

Time (Verweilzeit) oder die Gas hourly Space Velocity (Raumgeschwindigkeit) angegeben

me Kat

Wm/h und drickt aus, wie lange das Medium

werden. Die Space Time ist definiert als

Kontakt mit dem Katalysatorbett hat. Die Space Velocity ist die Inverse der Space Time und
gibt Auskunft Uber die Belastung des Katalysators mit dem umzusetzenden Medium, also
wie viel Gas im Reaktor umgesetzt werden muss. (8) Da bei der Berechnung das Gasvolumen
in Normbedingungen angegeben wird, erhdlt man eine GroRe, die unabhdngig von der
Geometrie oder den Bedingungen wahrend des Versuchs einen Vergleich der Ergebnisse
unterschiedlichster Anlagen zuldsst. Somit gehen aber auch viele Informationen Uber das

Reaktorrohr, den Druck oder die Temperatur verloren.

Flir die Anlage am DLR sind die Bauteile so gewahlt, dass sie bis 10 bar stabil sind. Um bei
einem unvorhergesehenen Reaktionsablauf und einem Druckanstieg nicht Gefahr zu laufen,
die teuren Messgerate zu zerstoren, sind Versuchsbedingungen bis 7,5 bar vorgesehen. Fir

die Auslegung wurde ein Kerosinstrom von 30 g/h als Standard angesetzt.

Mit der Dichte von 788,1 g/l (18) ergibt sich ein Volumenstrom von 38 ml/h. Die mittlere
Ausbeute wird bei einem Treffen der Projektpartner im Jahr 2011 mit 80 Iy,i.N./Ikerosin

angegeben.

Formel 3.1: Theoretischer Volumenstrom an produziertem Wasserstoff

7 _ l . lHZ lN_ lelN
Vi, = 0’038E 80 — = 3,04 o

Der , mass flow controller” (MFC), welcher das Produktgas misst, wird daher auf 4,5 I/h als
maximalen Auslass ausgelegt. Bei einem zu groen Ventil verschiebt sich der untere
Messbereich nach oben und kleine Durchflisse beim An- und Abfahren, kénnen nicht mehr

gemessen werden.

3.1.1. Aufbau des Teststandes
Die Anlage wurde nach folgendem Schema in Abbildung 3.1 aufgebaut:
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Abbildung 3.1: Schema zum Aufbau der Anlage

Von einem Behalter mit Kerosin wird der Treibstoff Giber eine Mikrozahnringpumpe zu einem
Kapillarverdampfer mit Heizpatrone gefordert. Die Pumpe ist eine Mikrozahnringpumpe
MZR-2905 von HNP Mikrosystem GmbH mit 1,08 I/h Forderleistung und einer
Differenzleistung von 5 bis 30 bar, abhdngig von der Viskositdt des Mediums. Die
Pumpendrehzahl wird von einem MFC geregelt. An dieser Stelle ist ein Liquid Flow mit 150

8wasser/ N HOchstdurchfluss angebracht. Alle MFC sind von der Firma Bronkhorst.

Das bei 250 °C in Kapillaren verdampfte Kerosin wird (iber beheizte Rohre zu einem Ofen
geleitet, in dem sich das Reaktorrohr mit dem Katalysator befindet. Zur Kiihlung des
Verdampfers wird der Mantel mit auf 40 °C gehaltenem Wasser gekihlt. Der Zweck der
Kidhlung ist das Feed bei einer immer konstanten Temperatur in die Kapillaren des
Verdampfers zu leiten und so eine pulsierende Verdampfung wie sie bei
Kapillarverdampfung auftritt zu minimieren. Der Kiihlkreislauf wird von einem Julabo F10,

einem Kalte-Umwailzthermostat zum Heizen und Kihlen, gesteuert.

Der Ofen der Firma Gero hat eine Heizleistung von 1,5 kW und kann
Temperaturschwankungen bei der endothermen Reaktion leicht ausgleichen. Vor dem

Reaktor vereint sich der Treibstoff mit einem zweiten Gasstrom.
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Durch Magnetventile gesteuert kann entweder 100 % Stickstoff, 100 % Wasserstoff oder
auch synthetische Luft aus 20 % Sauerstoff und 80 % Stickstoff durch einen weiteren MFC
dosiert werden. Am Gaseintritt befindet sich ein El-Flow (MFC) mit 1200 ml/h
Hochstdurchfluss. Die Zuleitung der Gase ist nach dem MFC ebenfalls beheizt. Mit dem
Stickstoff wird die Anlage vor der Aufbereitung und nach den Versuchen gespiilt. Der
Wasserstoff wird fiir die Aufbereitung des Platinkatalysators, oder als Co-Feed wahrend des
Versuchs verwendet. Wenn die Leitungen Verkoken, kann mit der synthetischen Luft das
System ausgebrannt werden. In dem Reaktor befindet sich ein Thermoelement, dessen
Spitze genau in der Mitte des Katalysatorbetts die Temperatur misst, nach welcher der Ofen
geregelt wird. Die Thermoelemente in unterschiedlichen Ausflihrungen zum Einschrauben
oder oberflachlich anlegen stammen von dem Unternehmen Electronic Sensor. Die
eingeschraubten Elemente messen die Temperatur des Feeds und nach diesen Werten
werden die Heizelemente gesteuert. Die zwischen dem Rohr und der Heizleitung liegenden

Elemente sind Sicherheiten, welche nur zur Kontrolle angebracht sind.

Nach dem Reaktor fiihrt eine kurze, beheizte Rohrleitung, um vorzeitiges Auskondensieren
zu vermeiden, in einen Kihler. Der kleine Warmetauscher wird mit einem Lauda Proline RP
845 betrieben, der mit Ethanol bis auf -45°C kihlen kann. Die gewo6hnliche Betriebs-
temperatur wahrend der Versuche ist -15°C. Hier werden die Kohlenwasserstoffe wieder

auskondensiert, wahrend das Produktgas weitergefiihrt wird.

Nach einem Filter, der eventuelle Restfeuchte entfernen soll, wird der Gasstrom durch einen
dritten MFC geflihrt. Der EI-Flow am Produktgasaustritt besitzt die berechneten 4,5 I/h
maximalen Durchfluss. Dieser MFC zeigt zwar den Durchfluss an, sein Ventil wird aber von
einem in der Ndhe angebrachten Druckmesser gesteuert, eine sogenannte Flow-Druck
Reglung liber die SPS (speicherprogrammierbare Steuerung) von Siemens. Der Drucksensor
der Serie 6S der Firma Keller arbeitet im Druckbereich von 0,3 bis 15 bar absolut. Somit kann
in dem System der gewiinschte Druck von bis zu 7,5 bar erzeugt werden. Beim Uberschreiten
von 8 bar schaltet die SPS die Zuleitungen und die Heizungen aus und ab ca. 8,5 bar 6ffnet
ein Uberdruckventil mechanisch. Nach dem dritten MFC fiihrt eine Leitung auf kiirzestem

Weg zu den Analysegeréten, die unter dem Teststand angeordnet sind.
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Abbildung 3.2: Versuchsbereich zur katalytischen Dehydrierung

In Abbildung 3.2 ist der Teil zur partiellen Dehydrierung des Versuchstands abgebildet. Links
die Gefalle fur den Feed, welches zum Verdampfer gelangt. Deutlich zu erkennen ist der
blaue Ofen und der schwarz isolierte Kiihler. Dahinter befinden ich die Magnetventile zur

Gasversorgung.

3.1.2. Regelung der Stellelemente
Die elektrisch betriebenen Elemente im Teststand der Dehydrierung werden mit Strom aus
der SPS, in welcher auch die Messdaten zusammen laufen, versorgt. Dies ermdoglicht eine
zentrale Steuerung und Regelung der Ventile und Heizelemente. Die SPS von Siemens wird
Uber das Programm WinCC programmiert, womit auch eine Benutzeroberflache visualisiert
ist. Auch geregeltes Abfahren bei Uberschreitung kritischer Werte l4sst sich so realisieren. Es
konnte auch ein Programm geschrieben werden, die das Aufbereiten des Katalysators
automatisiert, so dass die Versuche immer bei gleichen Voraussetzungen beginnen kénnen.
In der grafischen Benutzeroberflaiche (Abbildung 3.3) werden Temperaturen, Durchflisse

und der Druck angesteuert und eingestellt.
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Abbildung 3.3: Die Benutzeroberflache der SPS-Steuerung

3.1.3. Analysegerite und Messtechnik
Zundachst durchstromt das Produktgas aus der Anlage einen permanenten Gasanalysator der
Firma ABB. Der AO 2020 mit einem Caldos 27 Analysator Modul misst die Konzentration von
Wasserstoff. Die Messung erfolgt Gber die Warmeleitfahigkeit (WLD) der Stoffe und bendtigt
daher einen Mindestdurchfluss um genau messen zu kdnnen. Das Produktgas wird bei

diesem Messverfahren nicht beeinflusst und kann anschlieBend weiter analysiert werden.

Direkt nach der kontinuierlichen Aufzeichnung des Wasserstoffgehalts werden
diskontinuierlich Proben von einem Gaschromatographen Uber eine Messgaspumpe
gezogen. Der CP 4900 Micro Gas Chromatograph von Varian kann verschiedene Gase
detektieren. Das Analysegerat mit zwei Trennsaulen ist fir die Stoffe Wasserstoff, Stickstoff,
Methan, Ethen, Ethan und Propan kalibriert. Beide Messgerate stehen im Versuchsstand

(Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4: Gesamter Versuchsstand zur partiellen Dehydrierung

Unter dem Versuchsaufbau befinden sich die Kihlgerdte in einer Stahlwanne. Die
Analysegerate sind etwas erhoht auf einem Lochblech. Rechts im Bild befindet sich die SPS,
zwei PCs als Schnittstelle mit dem Benutzer und ein Fach zur Probenaufbewahrung. Dieses
Fach ist wie die Rektifikationskolone und der Versuchsteil mit Plexiglas eingehaust und so

mit dem Abzug verbunden.

Um an weiteren Gerdaten Untersuchungen vornehmen zu konnen, ist in der folgenden

Abgasleitung noch ein Anschluss fiir Gasbeutel angebracht.

Der Katalysator wird nach den Versuchen an einem Elementaranalysator von Analytik Jena
auf Kohlenstoff untersucht. Die Verkokung wird in dem multi EA 5000 durch Pyrolyse und

anschliefender thermischer Oxidation gemessen.
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3.2. Versuchsplan zur Ermittlung der Betriebsbedingungen
Um das Verhalten der Anlage und die Einfliisse von Druck, Temperatur, Kontaktzeit, Co-
Feed, Feed-Menge und Feed-Zusammensetzung erkennen zu koénnen, wurde ein
umfangreicher Versuchsplan aufgestellt. Zunachst wurden Versuche mit Decalin und noch
vorhandenem Pulverkatalysator durchgefiihrt, um die aufgebaute Anlage in Betrieb zu
nehmen und Erfahrung mit der Prozessfiihrung zu erlangen. Decalin ist ein bizyklisches
Alkan, welches mit Wasserstoff gesattigt ist. Dieser Kohlenwasserstoff mit der
Summenformel CjoHig kann zu Tetrahydronaphthalin (CioH1) und weiter zu Naphthalin

(C1oHg) dehydriert werden.

Formel 3.2: Decalin dehydriert iiber Tetrahydronaphthalin zu Naphthalin

SOROSEEI S G

Der Reinstoff bietet sich fiir Versuche an, um erste Erfahrungen mit der Anlage zu sammeln.
Decalin und Tetrahydronaphthalin sind zwei transparente Flissigkeiten, Naphthalin ein
weiler Feststoff. Es wird jedoch bei den ersten Versuchen keine vollstandige Dehydrierung
erwartet und die Gefahr, dass sich der Kiihler mit Naphthalin zusetzt, wird ausgeschlossen.
Das unbekannte Kohlenwasserstoffgemisch des Kerosins wird anschlieRend genauer
untersucht. Die Parameter zur Dehydrierung werden nicht mit Original Jet A-1 Kerosin
durchgefihrt, sondern mit einer schwefelarmen Version, welche die EADS Deutschland fir
alle beteiligten Projektpartner gleich herstellt und zur Verfligung stellt. Somit wird die
Katalysatordeaktivierung durch Schwefel erst einmal unterbunden, um Effekte wie Verkoken

genauer beobachten zu kdnnen.

Das ULSK (ultra low sulphur kerosine) mit maximal 3 ppm Schwefel wird nach dem in Tabelle

3.1 gezeigten Plan untersucht.

Tabelle 3.1: Versuchsplan zur Ermittlung der besten Versuchsbedingungen

1 bar 5 bar

2 Sec Space Time 20 g/h Feed 30 g/h Feed 50 g/h Feed 20 g/h Feed 30 g/h Feed
6 Sec Space Time 20 g/h Feed 30 g/h Feed 50 g/h Feed 20 g/h Feed 30 g/h Feed
10 Sec Space Time 20 g/h Feed 30 g/h Feed 50 g/h Feed 20 g/h Feed 30 g/h Feed

Es werden Versuche bei 1 bar mit einer Space Time von 2, 6 und 10 Sekunden und einem

Feed-Strom von 20, 30 und 50 g/h durchgefiihrt. Die Versuche mit 20 und 30 g/h Feed sollen
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bei 5 bar nochmals wiederholt werden. Im Anschluss daran werden ausgewadhlte Versuche

mit einem Co-Feed aus Wasserstoff durchgefiihrt.

Mit den Parametern mit denen die besten Ergebnisse erzielt werden, sollen
Einzelkomponenten separat untersucht werden. Auch Jet A-1 Kerosin wird rektifiziert und

die erhaltenen Fraktionen dehydriert.

3.3. Durchfiihrung der Versuche
Das Wissen Uber die Anlage wachst mit jedem der vielen Versuche und viele Details tragen
dazu bei, die Arbeitsschritte immer gleich und reprasentativ zu gestalten. Der Arbeitsablauf

ist nachfolgend beschrieben.

3.3.1. Aufbereitung des Katalysators
Die bendtigte Katalysatormenge wird aus dem Feed-Strom und der Space Time berechnet.
Der Volumenstrom des verdampften Feeds multipliziert mit der Space Time ergibt das
Volumen des Reaktorbettes, aus welchem sich mit der Reaktorbettdichte die bendétigte

Katalysatormenge errechnen lasst.

Formel 3.3: Volumenstrom Gas

. g. m

V _ m Videales Gas h  mol _ m3

Gas — g ~ n
MFeed mol h

Formel 3.4: Masse an notigem Katalysator aus Reaktorbett und Reaktorbettdichte

Mgat = (VGas - Space Time) " PReaktorbett

Der Katalysator wird dann abgewogen und in der Mitte des Reaktorrohres mit Hilfe von
Glasfaserstopfen fixiert. Das Rohrstiick kann dank Uberwurfmuttern leicht entnommen und

eingesetzt werden. Gezeigt in Abbildung 3.5.
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Abbildung 3.5: Reaktorrohr mit Uberwurfmuttern fiir einfaches entnehmen. Im Vordergrund der Katalysator in Pulver-
und Pelletform und ein Glasstopfen zum Packen des Katalysators

Ist das Rohr wieder fixiert wird das Thermoelement in die Schittung gedriickt. Der
Programmablauf zur Aufbereitung (Abbildung 3.6) sieht vor, das Zuleitungsrohr der Gase
und den Ofen auf 350 °C zu erwarmen und lasst 1,2 IH,/h durch die Anlage laufen. Sobald der
Ofen 345 °C und der Wasserstoffanteil im Abgas 95 % erreicht haben, beginnt das Programm
die Zeit zu zdhlen. Nach zwei Stunden werden die Heizleitungen abgeschaltet und das

Magnetventil des Wasserstoffs geschlossen.
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Aufbereitung aktiviert
Ofen 350°C
Heizleitung 350°C

Istwert | H2-Flow 1,2nl/h
0,000 g/h
Ofen iiber 348°C

oll-kony.
0,000 g/h H2 iiber 95%

ULV ]

0,000 g/h Ch 2h Verweilzeit

[Funktion
" 0,59866)

Tabelle

Heizleitung 1 aus

Ofen unter 200 °C

H2 ausschalten

Aufbereitung ausschalten

Abbildung 3.6: Start der automatischen Aufbereitung

Die Automatisierung lauft so zuverladssig, dass Gber Nacht aufbereitet werden kann und an
jedem Arbeitstag ein funfstliindiger Versuch mit Vorbereitung flir eine neue Aufbereitung

moglich ist.

3.3.2. Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen
Vor dem Versuch wird der Wasserstoff der Aufbereitung mit Stickstoff aus der Anlage
verdrangt um eine inerte Umgebung zu schaffen und alle Heizelemente auf Temperatur
gebracht. Nach wenigen Messungen mit dem Varian GC ist auch dieser mit Stickstoff gespult
und es befinden sich keine Abgase des letzten Versuchs mehr in dem Zuleitungsstiick zu der
diskontinuierlichen Messeinheit. Ist dann der gewlinschte Druck eingestellt und konstant,
wird die Datenerfassung eingeschaltet. Mit dem Start des Feed-Stroms wird die Zeitmessung

gestartet.
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Druck

10:40:58 10:55:58 11:10:58 11:25:58 11:40:58
Abbildung 3.7: Charakteristischer Temperatureinbruch (griin) zu Beginn des Versuchs

In Abbildung 3.7 ist ein Screenshot von der Benutzeroberflache dargestellt, in dem das

charakteristische Verhalten beim Anfahren des Versuchs zu sehen ist. Grin ist die

Ofentemperatur dargestellt, welche bei Reaktionsbeginn um ca. 12 °C einbricht und beim

Gegenregeln kurz iberschwingt. Gleichzeitig steigt die Menge an austretendem Gas (pink:

die Messkurve des MFC) schlagartig an, um den Druck (blau) konstant zu halten.

Nach finf Stunden wird die Pumpe zur Forderung des Feeds gestoppt und die komplette
Anlage mit Stickstoff gespiilt. Ist die Anlage abgekihlt, kann der Reaktor gedffnet werden.
Nach Entnahme des Katalysators wird dieser auf Kohlenstoffablagerungen untersucht und

ein unverbrauchter Katalysator fiir die Aufbereitung eingewogen.

3.3.3. Rektifikation von Jet A-1 Kerosin
Die Rektifikation ist als Laborapparatur im Batchverfahren aufgebaut. Das Kerosin wird in
einem Rundkolben mit einem 600 Watt Heizpilz auf ca. 180 °C erwarmt. Das Medium wird
also nicht auf Hohe einer bestimmten Trennstufe eingebracht, wie bei einer kontinuierlichen
Fraktionierung, sondern wird aus einem Behélter am unteren Ende der Kolone verdampft.
Die erste Massenfraktion von 5 gew-% Kerosin erreicht bei atmospharischem Druck den Kopf
der Kolonne und wird Uber eine Kiihlleitung auskondensiert. Fraktionen mit hoheren
Siedetemperaturen werden nur durch absenken des Druck in der Kolonne mit Hilfe einer
Pumpe erreicht. An der 15-stufigen Trennsdule befindet sich auch keine Vorrichtung fiir
einen geregelten Ricklauf, sie hat einen sogenannten wilden Riicklauf. So werden von dem

Kerosin 5, 10, 15, 20 und 30 Gewichtsprozent gewonnen. Die Fraktion wird im
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Elementaranalysator auf den Schwefelgehalt gemessen und anschlieRend in der Anlage zur

partiellen Dehydrierung eingesetzt.

Abbildung 3.8: Teststand zur Rektifikation und katalytischen Dehydrierung

Links in Abbildung 3.8 ist die Rektifikationskolonne zu sehen. In der Mitte der
Versuchsaufbau zur Dehydrierung und, gut zu sehen, die Analysegerdte unter dem Aufbau

zur Dehydrierung. Rechts das Fach zur Probenaufbewahrung und die SPS mit 2 PCs.
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4. Versuchsergebnisse und Auswertung

4.1. Auswerteprogramm in Visual Basic for Applications
Zur Auswertung der Versuche wurde mit Visual Basic for Applications (VBA) ein Programm
geschrieben, mit dem alle Messwerte zusammen in Excel eingelesen und sortiert werden
kdnnen. Aus diesen Werten werden automatisch die Produktivitdt und Ausbeute berechnet
und zwei einfache Diagramme zum schnellen Bewerten des Versuchs erstellt. Diese
aufwendige Programmierung, automatisiert die Auswertung ebenfalls. Somit ist eine
effiziente, zeitsparende und gleichbleibende Prozessfiihrung von der Aufbereitung bis zur

Auswertung gegeben. Anhand des Programms soll die Auswertung erldutert werden.

Der erste Teil des Programms befasst sich nur mit dem Einlesen der Rohdaten aus den
Dateien der Datenerfassung. Die SPS zeichnet alle fiinf Sekunden die erfassten Werte auf
und gibt ein Textdokument (.txt) aus, welches auch Uber Excel eingelesen werden kann. Aus
dem Messprogramm des Varian GC erhdlt man das firmeninterne Format (Endung
,.ESTDConc"“), welches auch mit Excel eingelesen werden kann. Liegen die Dateien der SPS
und der beiden Sadulen des Gaschromatographen in einem Ordner kann dieser nach Starten
des Excel-Makros liber ein Auswahlfenster ausgewahlt werden. Die Daten werden in zwei
Arbeitsblatter eingelesen. Im Fenster des GC wird auRerdem Uberprift ob die richtige
Kalibrierung vorliegt. Da von der SPS alle 5 Sekunden und von der diskontinuierlichen
Messung nur alle 4 Minuten eine Messung aufgenommen wird, werden die Daten in ein
weiteres Arbeitsblatt kopiert, wobei die Werte nach der Uhrzeit sortiert werden. Die Excel
Datei wird automatisch im selben Ordner gespeichert, in dem sich auch der Ordner mit den

Rohdaten befindet.

Das manuelle Zuordnen der ca. 75 Messungen aus dem Varian GC an die Uhrzeit der SPS

beanspruchte vor der Automatisierung der Auswertung sehr viel Zeit.

Im zweiten Teil wird die eigentliche Auswertung vorgenommen. Zundchst werden alle
aufgenommenen Werte, bis der Feed-Strom groRBer Null ist, geloscht und ab den
verbleibenden Werten bis zur Minute 300 ausgewertet. Die mitgeschriebenen Werte des

Massenflussreglers, welcher das austretende Produktgas misst, sowie die
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Wasserstoffkonzentration aus der Warmeleitfahigkeitsanalyse werden zwischen den
Werten, die vom Varian GC aufgezeichnet werden gemittelt. So erhdlt man ca. alle 4
Minuten eine Spalte mit Werten, mit der die Auswertung weiter durchgefiihrt werden kann.
Die geringe Abweichung des Wasserstoffwertes zwischen ABB und Varian GC ldsst sich mit
Messfehlern der beiden Gerate erklaren. Das Analysegerat der Firma ABB weicht um 1 % des
kalibrierten Bereichs ab. Da dieser von 0 bis 100 vol-% kalibriert ist, hat es einen Fehler von
1 vol-%. Bei dem Varian GC war die Kalibriergerade mit 20 Messpunkten im oberen Bereich
nicht mehr linear. Die Kalibrierung muss bei eintreffen von passendem Priifgas verbessert

werden. Ein Prifgas mit 40 vol-% Wasserstoff und 60 vol-% Stickstoff ergab bei der

Warmeleitfahigkeitsanalyse des ABB 39,99 vol-%. Auch wenn der ABB eine
Querempfindlichkeit hat werden dessen Werte bevorzugt.
Wasserstoffmessung
100
80 ;
s y
° 60
>
/ e ABB
40
/ e G C
20 /
O T T T T T T T T T

132 196 261

Versuchsdauer 5 Stunden

Abbildung 4.1: Vergleich der beiden Wasserstoffmessungen an einem beliebigen Versuch

Die blaue Kurve stellt den Volumenprozentwert des ABB dar, die rote Kurve die Werte des
Varian GC, Uber die Versuchsdauer von 5 Stunden. Die Abweichung nimmt, wie in Abbildung
4.1 zu sehen, gerade bei hohen Werten zu. Werden bis zu 4 vol-% Unterschied angezeigt,
macht dies gegen Ende hin 4,5 % Gesamtabweichung aus. Zur weiteren Auswertung werden

von nun an nur noch die Wasserstoffwerte des ABB bericksichtigt.

AnschlieBend erfolgt die Berechnung des Wasserstoffvolumenstromes. Zunachst kann das
austretende Gas errechnet werden, indem der Mittelwert des Gasaustritts mit dem

Mittelwert der korrigierten Wasserstoffvolumenprozente multipliziert wird.

36

HOCHSCHULE ™
ANSBACH



]
4 | HOCHSCHULE ®
ST Versuchsergebnisse und Auswertung ANSBACH

Formel 4.1: Wasserstoffstrom im Produktgas

VHZ = VProdukt ) XH2/100

Es gilt zu beachten, dass auch die Wasserstoffkonzentration in der mit Stickstoff gefillten
Anlage mit der Zeit ansteigt. Dieser Erzeugte aber nicht am Auslass erfasste Wasserstoff
muss zu dem Produktgasstrom dazu addiert werden. Die Anlage wurde bei
Betriebsbedingungen ausgelitert und fasst bei 1 bar Druck 0,45 Liter. Mit zunehmendem
Druck steigt das Gasvolumen in der Anlage. Gerade der Kiihler macht einen entscheidenden
Teil des Volumens aus. Da sich in diesem das inkompressible Kondensat ablagert, wird das
Volumen des eingebrachten Mediums vom Anlagenvolumen wieder abgezogen. Das Feed
wird von dem MFC am Eintritt gemessen und ist daher bekannt. Im Programm erscheint an
dieser Stelle eine Abfrage in der die Dichte des Mediums ausgewahlt oder eingegeben

werden muss.

Formel 4.2: Zunahme des Wasserstoffs in der Anlage

) (t; — t5)
VHz = (0'45 l— VFeed tl—tz) ’ (Xt1/100 - Xt2/100) - <ﬁ P

Im ersten Term wird das Anlagenvolumen abziiglich des aufgefangenen Kondensats
berechnet. Im zweiten Term wird die Differenz der Wasserstoffkonzentration zu dem vorher
verwendeten Wert gebildet. Dividiert durch die Zeit, Gber die man die Differenz des
Wasserstoffs bildet, erhdlt man wieder eine zeitabhangige GréRe. AnschlieBend wird diese

mit dem Druck in der Anlage multipliziert.

Auch der Rohrleitungsabschnitt zwischen Systemaustritt und Eintritt in die Gasanalyse wird

beriicksichtigt. In diesem Abschnitt herrscht kein Uberdruck mehr.

Formel 4.3: Zunahme des Wasserstoffs in den Leitungen

Vi, = 0,00166 [ - X /100

Zuletzt wird der in das System eingebrachte Wasserstoff bericksichtigt. Ist das Magnetventil
fir den Wasserstoff gedffnet, also aktiviert, wird der Volumenstrom am Gaseinlass von dem

Volumenstrom am Produktgasaustritt automatisch abgezogen.

Der Einfluss des Co-Feeds auf den Prozentanteil von Wasserstoff im Produktgas kann hier
vernachldssigt werden, da er nicht erfasst werden kann und nur sehr geringen Einfluss hat.
Aus 30 g/h Kerosin werden nach Formel 3.1 bei maximaler Ausbeute etwa 3,1 Liter pro

Stunde Wasserstoff umgesetzt. Bei einem Co-Feed von 7 % des Feed-Gases bei
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Normbedingungen ergibt sich bei 30g/h Kerosin nur 0,258 Liter pro Stunde Wasserstoff. Die
Abweichung von der Konzentration ist gering aufgrund des sehr geringen Anteils am

gesamten Produktgasstrom und wird daher vernachlassigt.

Damit ergibt sich aus den Formeln fiir den Wasserstoffvolumenstrom:

Formel 4.4: Insgesamt erzeugter Wasserstoff

Xu, Xnpt1-t2 | <f1 —t;

. . XH
Vit = Veroauke " 790 + (0450 = Vreea t1-2) " — 56~ * | 3600 2

) P+ 0,00166l - 06~ Veofeed

Misste jeder Mittelwert und jede Differenz von Hand berechnet werden, wére dies eine

mogliche Fehlerquelle und sehr zeitaufwendig.

Die Ausbeute ist austretender Produktgasvolumenstrom in Normliter pro Stunde durch

eingebrachten Feed in Kilogramm pro Stunde.

Formel 4.5: Definition der Ausbeute

o LiN.
vin. s _ Vi, G5

kgFeed Mpeeq (kTg)

Ausbeutey, (

Die Produktivitdt ist der Quotient des austretenden Produktgasvolumenstroms und der
verwendeten Masse Katalysator. Im Programm erscheint eine Abfrage zur eingewogenen

Menge an Katalysator.

Formel 4.6: Definition der Produktivitat

y Li.N.

kgKat.'h) - mKat. (kg)

Produktivitaty, (

Mit diesen Funktionen werden die Volumenstrome, Ausbeuten und Produktivitat der

anderen Kohlenwasserstoffen automatisch berechnet.

Im dritten Teil der automatischen Auswertung wird der Mittelwert der Ausbeuten des
Wasserstoffs und der Kohlenwasserstoffe liber die gesamte Versuchszeit gebildet und diese

in einem Saulendiagramm (Abbildung 4.2) abgebildet.
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Abbildung 4.2: Beispielhaftes Ergebnis der automatischen Versuchsauswertung (Mittelwerte)

AuRerdem werden der Volumenanteil an Wasserstoff, die Ausbeute und Produktivitdt und

der Druck Uber den Versuchszeitraum in einem Liniendiagramm (Abbildung 4.3) dargestellt.
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Abbildung 4.3: Beispielhaftes Ergebnis der automatischen Versuchsauswertung (Verlauf)
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Aus diesen immer gleichen Darstellungen kann eine schnelle Aussage zu dem Erfolg der
Versuche getroffen werden. Somit ist eine erste Auswertung eines Versuchs immer gleich

und die Zeit kann besser fiir Uberlegungen (iber den Prozess genutzt werden.

Das Programm wurde im Code ausfihrlich kommentiert und mit einem technischen
Mitarbeiter der Abteilung besprochen, um die fortfiihrende Nutzung und eventuell notige

Erweiterungen zu gewahrleisten. Der Programmcode befindet sich auf einer CD im Anhang.

4.2, Diskussion der Ergebnisse
Die ersten Versuche werden mit Pulverkatalysator und Decalin durchgefiihrt, um die
Funktionstlichtigkeit und Stabilitdt der Anlage austesten zu kénnen, ohne das spezielle
Kerosin oder die Charge an Pelletkatalysator zu verbrauchen. Nach Verbesserung der

Regelung am auslassenden MFC, welcher den Druck einstellt, ist die Anlage funktionsbereit.

4.2.1. Einfluss der Durchflussmenge
Die erste untersuchte GroRe ist der Durchfluss des Kerosins. Es werden mit gleichbleibender
Space Time unterschiedliche Mengen an schwefelarmen ULSK gefordert. Mit zunehmendem
Durchfluss im gleichen Reaktorrohr steigt die Durchflussgeschwindigkeit des Gases an. Damit
die reale Kontaktzeit gleich bleibt, muss auch die Menge an Katalysator im Rohr zunehmen.
Gleich in den ersten Versuchen wird deutlich, dass bei gleichbleibender Kontaktzeit aber
niedrigerer Lehrrohrgeschwindigkeit eine bessere Produktivitat und eine héhere Ausbeute
erreicht werden kann. Bei 1 bar Druck und 2 s Space Time betradgt die reale Kontaktzeit mit

dem Reaktorbett 0,283 s. Die Temperatur im Reaktorbett wird auf 450 °C gehalten.

Formel 4.7: Berechnung der realen Kontaktzeit

kg Jkg
s

1/ —F-=s

VReaktionspett * XLehrraum m

Mreed /pDampf

lkontakt = 1/
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Produktivitat bei 2 Sekunden Space Time
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Abbildung 4.4: Mittelwerte der Produktivitdt bei 2 Sekunden Space Time und 1 bar Druck

Obwohl die Menge an Katalysator bei 20 g/h Feed am geringsten ist, zeigen sich hier die
besseren Ergebnisse bei den geringen Durchfliissen mit niedrigeren Geschwindigkeiten. Bei
langsam stromendem Feed ist die Flachenbelastung fiir den Katalysator nicht so hoch, wie
bei groRen Mengen Feed in kurzer Zeit. Auf dem Katalysator wurde mittels einem

Elementaranalysator nach dem Versuch der Kohlenstoff auf den Katalysatorpellets

gemessen.
Erste Versuche
25
20 —————— —
X 55— —
P w0 mE
5 —_— | - | —
0
Verkokung
m 20 g/h Feed 10,48
50 g/h Feed 23,17

Abbildung 4.5: Verkokung der Katalysatorpellets nach dem Versuch

Die Verkokung in Abbildung 4.5 zeigt, dass bei dem Versuch mit 20 g/h viel weniger
Kohlenstoff entsteht als bei dem Versuch mit 50 g/h. Wird die Flachenbelastung zu hoch,
nimmt das Cracken an dem Katalysator zu und die Ergebnisse der Versuche nehmen deutlich

ab.

Die Ausbeute der ersten Versuche sind separat dargestellt, um anschaulich dargestellt

werden zu konnen.
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Abbildung 4.6: Mittelwerte der Ausbeute bei 2 Sekunden Space Time und 1 bar Druck

In den Diagrammen in Abbildung 4.4 und Abbildung 4.6 sind die Mittelwerte lber den

gesamten Versuchszeitraum von 5 Stunden abgebildet. Ein Unterschied zwischen den

Ergebnissen der variierten Durchflisse ist deutlich zu erkennen.

Die Versuche wurden bei 6 s Space Time aber gleichen Durchfliissen und gleichem Druck

wiederholt, was einer realen Kontaktzeit von 0,8499 s entspricht. Die Space Time wurde

ebenfalls auf 10 s festgelegt, was dann einen Kontakt von 1,4 s bedeutet. Die Ergebnisse sind

in Tabelle 4.1 zu sehen.

Tabelle 4.1: Gemittelte Ergebnisse bei 1 bar Druck

Space Time reale Kontaktzeit Space Time reale Kontaktzeit Space Time reale Kontaktzeit
2 Sec 0,28 6 Sec 0,85 10 Sec 1,42

Feed-Strom 20g/h 30g/h | 50g/h | 20g/h | 30g/h | 50g/h | 20g/h | 30g/h | 50g/h
Produktivitat Ha 162,4 87,2 53,5 107,5 87,7 423,6 56,3 168,8 =
Ausbeute H; 7,2 3,9 2,4 14,3 11,7 56,6 12,6 37,6 =
Ausb. Methan 0,4 0,2 0,1 0,1 0,1 1,7 0,6 0,8 =
Ausb. Ethan 0,1 0,0 0,0 0,01 0,0 0,0 0,1 0,0 -
Ausb. Ethen 0,2 0,1 0,0 0,4 0,1 0,8 0,3 0,4 =
Ausb. Propan 0,04 0,0 0,0 0,1 0,0 0,6 0,1 0,2 -

1.#7 Versuchseracbnisse und Auswert HOCHSCHULE
bil ersuchsergebnisse und Auswertung ANSBACH
Ausbeute bei 2 Sekunden Space Time
8
° 6
&
2
~ 4
IN
2
= ) 4 A V4 V4 50 g/h
Ay A A A 30g/h
, B o> &Sy = o
Wasserstoff Methan Ethan Ethen Propan
m20g/h 7,238 0,383 0,119 0,197 0,041
m30g/h 3,875 0,149 0,041 0,054 0,000
®50g/h 2,382 0,088 0,020 0,028 0,000

a2 L



-
4 | HOCHSCHULE ®
afl Versuchsergebnisse und Auswertung ANSBACH

Die Ausbeute und Produktivitat werden in folgenden Graphen veranschaulicht.

Ausbeute Wasserstoff Produktivitat Wasserstoff
m20g/h m30g/h m50g/h m20g/h m30g/h m50g/h

60 450
ko] L
Q -
& 40 8 300
2 v
S S
T T
z 20 2 150 —

2 Sec 6 Sec 10 Sec 2 Sec 6 Sec 10 Sec
Space Time Space Time
Abbildung 4.8: Ausbeute Wasserstoff bei 1 bar Druck Abbildung 4.7: Produktivitat Wasserstoff bei 1 bar Druck

Bei Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 lassen sich die Ausreiller bei 6 Sekunden Space Time
und 50 g/h ULSK und bei 10 Sekunden Space Time und 30 g/h ULSK dadurch erklaren, dass
das erzeugte Produktgas bereits die 4,5 I/h, auf welche der MFC begrenzt ist, liberschreitet.
Wenn der Druck in der Anlage ansteigt, sind die Bedingungen der Versuchsreihe nicht mehr

identisch. Ansonsten zeigt sich, dass sich mit 20 g/h bessere Ergebnisse erzielen lassen.

Die letzte Messung von 50 g/h bei 10 s Space Time wird nicht mehr durchgefihrt, da die
bendtigte Menge Katalysator von 11,12 g nicht mehr in dem Rohrabschnitt im Ofen

untergebracht werden kann.

FUR DEN VERSUCH IST EINE GERINGE STROMUNGSGESCHWINDIGKEIT DES FEEDS BESSER, DA IM VERGLEICH MIT

EINER _HOHEN, AUCH BEl GLEICHBLEIBENDER REALER KONTAKTZEIT MIT DEM KATALYSATORBETT, DIE

FLACHENBELASTUNG DES KATALYSATORS GERINGER IST. DIES BEWIRKT EINE IMINDERUNG DES CRACKENS UND

EINE STEIGERUNG DER AUSBEUTE UND PRODUKTIVITAT BEDEUTET.

4.2.2. Einfluss des Drucks
Durch die guten Ergebnisse bei den ungewollten Druckanstiegen war sogleich die nachste
Variable in den Blick geriickt. In der ndchsten Versuchsreihe, werden 5 bar als Anlagendruck

eingestellt. In Tabelle 4.2 ist ein deutlicher Anstieg der Produktivitat und Ausbeute zu sehen.
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Da bei der Katalysatorberechnung mittels der universellen Space Time, die Menge an
Katalysator gleich bleibt, die Flussgeschwindigkeit bei hdherem Druck aber abnimmt, ist die
Lehrrohrgeschwindigkeit bei 5 bar erheblich niedriger. Dies bedeutet automatisch eine viel

hohere reale Kontaktzeit und eine geringere Flachenbelastung.

Tabelle 4.2: Gemittelte Ergebnisse bei 5 bar Druck

Space Time 2 Sec r.K 1,42 6 Sec r.K 4,25 10 Sec r.K. 7,08
Feed-Strom 20g/h 30g/h 20g/h 30g/h 20g/h 30g/h
Produktivitat H 352,6 312,4 4248 374,6 431,6 -

Ausbeute H; 15,7 13,9 81,0 50,1 96,4 -
Ausb. Methan 3,6 1,2 8,7 2,7 8,0 -
Ausb. Ethan 0,3 0,1 0,0 0,0 0,0

Ausb. Ethen 1,2 0,7 4,3 1,8 4,9 -
Ausb. Propan 0,6 0,2 0,9 0,8 1,9

In folgenden Graphiken ist die Ausbeute und Produktivitat der Durchflisse iber die Space

Time veranschaulicht.

Ausbeute Wasserstoff Produktivitit Wasserstoff
®20g/h m30g/h ®20g/h ®m30g/h
120 500
§ f 400
w ]
® w 300 +—
- 4
~ ~
I. T 200 +—
- = 100 +—
O _
2 Sec 6 Sec 10 Sec 2 Sec 6 Sec 10 Sec
Space Time Space Time
Abbildung 4.10: Ausbeute Wasserstoff bei 5 bar Druck Abbildung 4.9: Produktivitdt Wasserstoff bei 5 bar Druck

Die Produktivitat (Abbildung 4.9) und die Ausbeute (Abbildung 4.10) sind bei 5 bar deutlich
hoher, als bei 1 bar, doch steigen auch die Werte der Kohlenwasserstoffe (Tabelle 4.2) etwas

an.

Betrachtet man nicht nur die Mittelwerte der gesamten Zeit, sondern auch den Verlauf

ergibt sich das auf folgender Seite dargestelltes Bild mit den Abbildung 4.11 bis Abbildung
4.16.
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1 bar Druck, 2 Sec Space Time
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5 bar Druck, 2 Sec Space Time
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Abbildung 4.11: 1 bar Druck, 2 Sekunden Space Time

Abbildung 4.12: 5 bar Druck, 2 Sekunden Space Time

1 bar Druck, 6 Sec Space Time
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Abbildung 4.13: 1 bar Druck, 6 Sekunden Space Time

Abbildung 4.14: 5 bar Druck, 6 Sekunden Space Time

1 bar Druck, 10 Sec Space Time
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Abbildung 4.15: 1 bar Druck, 10 Sekunden Space Time

Abbildung 4.16: 5 bar Druck, 10 Sekunden Space Time
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An der linken Ordinate ist die Ausbeute aufgetragen. Da die Produktivitdat und Ausbeute von
dem erzeugten Wasserstoff abhangen, liegen die Linien tibereinander und es ist nur eine zu

sehen. Die Produktivitat ist im Anhang I dargestellt.

Bei Versuchen mit verhdltnismaRig viel Katalysator ist der Einbruch der Werte gleich zu
Beginn der Reaktion nicht so drastisch. Mit einen Liangeren Katalysatorbett dauert die
Verkokung Uber die gesamte Bettlange langer. Die starke Deaktivierung der Versuche mit
dem Testkerosin ULSK, welches nur 3 ppm Schwefel besitzt, wird allein durch das Verkoken

des Katalysators hervorgerufen.

Man kann auch sehen, dass sich alle Versuche am Ende trotz Verkokung einem
Gleichgewichtswert nahern. Das kommt daher, dass auch wenn die Oberfliche des
Katalysators durch Verkokung inaktiv ist, der Feed durch thermische Einflisse weiterhin zu
Kohlenstoff umgesetzt wird. Wenn Kohlenstoff entsteht, muss auch Wasserstoff freigesetzt

werden. Deshalb erreicht die Produktivitat nicht Null trotz inaktivem Kat.

Tatsachlich ist der Kohlenstoffwert auf der Oberfliche des verwendeten Katalysators sehr

hoch. In der Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse aus dem Elementaranalysator aufgefiihrt.

Tabelle 4.3: Kohlenstoff auf dem Katalysator in Masseprozent nach den Versuchen

1 bar 5bar
20 g/h Feed 30 g/h Feed 50 g/h Feed 20 g/h Feed 30 g/h Feed
2 Sec Space Time | 10,48 gew-% - 23,17 gew-% 18,09 gew-% 13,23 gew-%
6 Sec Space Time 7,15 gew-% 6,54 gew-% 10,65 gew-% 16,13 gew-% 11,81 gew-%
10 Sec Space Time 5,46 gew-% 9,90 gew-% - 12,77 gew-% -

Trotz hoherer Verkokung auf dem Katalysator bei hohen Driicken ist die Produktivitat
besser. Das heilst, dass bei hohem Druck der Kontakt des Feed mit dem Katalysator
Intensiviert wird. Die Verkokung belegt allerdings sehr schnell die Aktiven Zentren der

Flache und lasst keinen Stofflichen Kontakt mehr zu.

Mit abnehmender Space Time, hoherem Druck und niedriger Flussgeschwindigkeit nimmt
das Verkoken zu. Dies erklart sich mit der groReren Menge Katalysator bei gleichem Feed-
Strom. Der Kohlenstoff auf dem Katalysator ist in Gewichtsprozent in Abbildung 4.17

dargestellt.
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Kohlenstoff auf dem Katalysator

25%
20%
R ° 10 Sekunden
3 o,
3 15% B 6 Sekunden
10%

H 2 Sekunden
5%

0%

zunehmende
Feed-Strom-
Geschwindigkei

Abbildung 4.17: Kohlenstoff auf dem Katalysator

In der Graphik sieht man deutlich, dass der Kohlenstoff mit zunehmender Feed-Strom-
Geschwindigkeit und ebenso mit steigender Space Time abnimmt. Die Versuche mit
ungewolltem Druckanstieg wurden wieder farblich abgesetzt. So bleibt nur ein Versuch, der
nicht in die Reihe passt. Dieser Versuch mit 50 g/h Feed bei 1 bar und 2 Sekunden Space
Time war der erste Versuch der Testreihe und kann deshalb aufgrund fehlender Routine

beim Aufbereiten und Anfahren von den anderen Versuche abweichen.

DER DRUCK AUF DIE OBERFLACHE, DIE HOHE KONTAKTZEIT UND DIE HOHERE DICHTE DES FEED-GASES BEI

HOHEREN DRUCKEN, BEGUNSTIGEN DEN KONTAKT MIT DEM KATALYSATOR UBER DIE ZEIT. DER VERSUCH LAUFT

LANGER.

4.2.3. Einfluss der Kontaktzeit zum Reaktorbett
Zusammenhdnge mit der Space Time sind weniger deutlich zu erkennen, als bei den

bisherigen Grolien.

47



i DLR

Versuchsergebnisse und Auswertung

li.N. H, / kg Feed

100

75

50

25

Ausbeute bei steigender Kontaktzeit

m20g/h
m30g/h
m50g/h
4,25
6 Sec

5 bar
reale Kontaktzeit

Abbildung 4.18: Ausbeute angeordnet nach realer Kontaktzeit
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Die Ausbeute in Abbildung 4.18 steigt mit der Kontaktzeit des Feeds zum Katalysator an. Die

Produktivitat in Abbildung 4.19 hingegen nur bedingt.

m20g/h
m30g/h
m50g/h

reale Kontaktzeit

Abbildung 4.19: Produktivitdt angeordnet nach realer Kontaktzeit

Die Produktivitat ist das Verhdltnis von umgesetztem Wasserstoff zu eingesetztem

Katalysator. Bei den Versuchen mit 5 bar nimmt die reale Kontaktzeit von 1,4 tber 4,3 bis

7 Sekunden zu. Bei den grofRen Differenzen wird die groRere Menge an Katalysator beim

Umstromen des Reaktorbetts genutzt um die Kohlenwasserstoffe zu katalysieren. Bei den

Versuchen mit 1 bar Druck nimmt die Kontaktzeit von 0,3 tGber 0,9 bis 1,4 Sekunden zu. Bei

dieser geringen Steigerung der Kontaktzeit wirkt sich die zunehmende Menge des

Katalysators weniger auf die GrofRe der Produktivitdt aus. Auch wenn die Ausbeute des

Wasserstoffs aus dem Kerosindampf insgesamt zunimmt, wird die Produktivitat schlechter.
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AuBerdem ist zu sehen, dass bei einer Steigerung der realen Kontaktzeit Giber 4 Sekunden die

Produktivitat nicht mehr zunimmt.

Bisherige Erkenntnisse sind in Tabelle 4.4 noch einmal veranschaulicht.

Tabelle 4.4: Bisherige Erkenntnisse aus Druck, Space Time und Feed-Menge fiir die Ausbeute

Zunahme 1bar -1T> 5 bar
—_
20 g/h Feed | 30 g/h Feed | 50 g/h Feed 20 g/h Feed 30 g/h Feed
2 Sec Space Time <
6 Sec Space Time Zweitbester Versuch
10 Sec Space Time Bisher bester Versuch Y

DIE UNIVERSELLE SPACE TIME ALLEINE IST KEINE AUSREICHENDE GRORE, UM VERSUCHSBEDINGUNGEN

VOLLSTANDIG ZU BESCHREIBEN. ES SOLLTE IMMER DIE REALE KONTAKTZEIT MIT BERUCKSICHTIGT WERDEN.

Deutlich ist der Einfluss des Drucks und somit auch der realen Kontaktzeit, wird der Versuch
Uber den zeitlichen Verlauf betrachtet. Hier werden nochmals die Versuche mit jeweils
450 °C Reaktortemperatur, 20 g/h Feed-Strom 10 s Space Time aber einmal 1 bar Druck mit
1,4 s realer Kontaktzeit und einmal 5 bar Druck mit 7 s realer Kontaktzeit in Abbildung 4.20

gegenibergestellt.

Vergleich Kontaktzeit
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e Produktivitdt 1 bar = Produktivitdt 5 bar
== AUsbeute 1 bar Ausbeute 5 bar

Abbildung 4.20: Vergleich Druck und reale Kontaktzeit
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Obwohl die gleiche Menge an Katalysator verwendet wird, ist die Ausbeute und
Produktivitat stark unterschiedlich. Auch wenn im Versuch mit 5 bar wegen der langeren
Aktivitat des Katalysators mehr Kohlenwasserstoffe entstehen, ist die Zunahme an
Wasserstoff erheblich. Fiir Abbildung 4.21 wurde der Stickstoff aus dem Produktgas

gerechnet und die entstandenen Kohlenwasserstoffe als Differenz zu 100 vol-% Wasserstoff

abgezogen.
H, Reinheit
100
95
X
° 90 +
>
85
80 T T T T T T T
3 83 164 245
min
1 bar 5 bar

Abbildung 4.21: Reinheit des produzierten Wasserstoffs

Der gemittelte Produktgasstrom betrdgt bei dem Versuch mit 1 bar 0,289 |/h, davon
0,250 I/h an Wasserstoff. Bei dem Versuch mit 5 bar sind es 2,359 I/h Produktgas und 1,920
I/h Wasserstoff. Der Kohlenstoff auf den Pellets betragt bei dem niedrigeren Druck nur
5,5 gew-% des Katalysatorgewichts, bei dem hoheren sind es bereits 12,8 % des Gewichts.
Obwohl der Wasserstoffstrom um das 7,7-fache ansteigt, ist die Verkokung nur um das 2,3
fache gestiegen. Der hohe Druck begiinstigt zudem den Kontakt der Kohlenwasserstoffe mit

dem Katalysato.

Trotzdem ist das Verkoken in diesem hohen Grad sehr problematisch fiir eine kontinuierliche
Prozessfuhrung. Bei den bisher betrachteten Zeitraumen handelte es sich nur um jeweils 5

Stunden.

Optisch liel8 sich an den Kiigelchen des Katalysators eine kraftige, ruRige schwarze Farbung
feststellen (Abbildung 4.22). Die Oberflaiche farbte leicht ab und hinterlieR feinen
Kohlestaub. Nach der Messung im Elementaranalysator, bei der der Kohlenstoff verbrannt

wird, war die Farbe wieder anndhernd wie vor dem Versuch.
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Abbildung 4.22: Farbunterschied der Katalysatoroberfldche nach dem Versuch

DAS VERKOKEN DER KATALYSATORPELLETS IN HOHEM MARE NACH NUR KURZER ZEIT STELLT MOMENTAN DAS

GRORTE PROBLEM AN DER PROZESSFUHRUNG DAR.

4.2.4. Auswirkung eines Wasserstoff Co-Feeds

Dieses Problem der Verkokung soll mit Wasserstoff als Co-Feed verringert werden. Dazu

wird vor dem Ofen des Reaktors der Kerosindampf mit Wasserstoff gemischt. Man wahlte

den zweitbesten Versuch mit 4 Sekunden Kontaktzeit (6 Sekunden Space Time), da bei den 7

Sekunden (10 Sekunden Space Time) keine groRe Steigerung erreicht wird (Abbildung 4.24)

und der Anfangswert vor der Deaktivierung niedriger ist als bei den 4 Sekunden. Kann die

Verkokung (Abbildung 4.23) reduziert werden, gelange ein besseres Ergebnis.

Produktivitat Verkokung
1200 18
-: -
I 800 12
g 3
2 2
= )
T 400 6
Z
0 T T T T T T T T T O
3 67 132 196 261 Kohlenstoff
min 6 sec 16,13
6 sec 10 sec " 10 sec 12,77
Abbildung 4.24: Produktivitit der beiden bisher besten Versuche Abbildung 4.23: Bisherige Verkokung

Die Anlage wird wie bisher mit Stickstoff gespilt und erst zu Versuchsbeginn wird der

Wasserstoffstrom angeschaltet.
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Abbildung 4.25: Versuch mit fiinf Volumenprozent Wasserstoff als Co-Feed

In Abbildung 4.25 ist wieder Produktivitdat und Ausbeute aufgetragen. Die Produktivitat und

Ausbeute bei dem Versuchs mit Co-Feed (rot) sind

hoher als bei den Versuchen ohne Co-Feed (blau). Verkokung
Obwohl die Produktivitat zunimmt, wird der Einbruch 18

der Kurven nicht reduziert. Bei beiden Versuchen liegt

die gleiche Steigung der Kurven vor und es kann keine X 8

Verbesserung der Stabilitat erreicht werden. g;’o 6

Die Verkokung des Katalysators hingegen, zeigt eine

deutliche Verbesserung. In Abbildung 4.26 ist zu sehen, ° 6 Sec, 20
dass der Kohlenstoff auf dem Katalysator sich fast um = ohne H2 g/:;i:ar
die Hilfte reduziert. Dies zeigt, dass die Produktivitat W mit H2 8,28

steigt, da der Katalysator besser genutzt wird. Abbildung 4.26: Verkokung mit H,

Laut Berichten von einem Projektpartner waren die besten Ergebnisse mit den Bedingungen
10 bar Druck, 450 °C Reaktortemperatur, 2 Sekunden Space Time, 30 g/h ULSK und 7 % H,
Co-Feed erreicht worden. Diese Bedingungen werden ebenfalls getestet. Da die Anlage nicht

bei diesem Druck betrieben werden kann, werden die Versuche bei 7,5 bar Druck gefahren.
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Abbildung 4.27: Drei Versuche mit Bedingungen der Green Air Partner

Der Versuch wurde drei Mal durchgefiihrt und die Werte der Messungen zeigten keine
Verbesserung (Abbildung 4.27). Das ein Test ein etwas héheres Niveau hat als die anderen
Beiden kann an der Katalysatorzusammensetzung liegen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei
der Herstellung nicht identische Pellets entstanden sind. Das zeigt auch die unterschiedliche

Farbung der unverbrauchten Katalysatorpellets (Abbildung 4.22).

Die bisherigen Ergebnisse mit hoherer Space Time und niedrigerem Durchfluss sind besser.
Auch zu Ende dieses Versuchs sind die Werte niedriger und die Deaktivierung lauft sogar

etwas schneller ab.

Um die Versuche mit den vorangegangenen Ergebnissen vergleichen zu kénnen, wird ein

Versuch mit gleichen Bedingungen, jedoch bei 5 bar durchgefiihrt (Abbildung 4.28).
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Vergleich Green Air mit Versuchen bei 5 bar
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Abbildung 4.28: Vergleich eines Green Air Versuchs (7,5 bar) mit Versuchen mit 5 bar Druck

Von den Green Air Versuchen ist nur die beste Messreihe dargestellt. Zu erkennen ist, wie
bereits festgestellt, dass der Versuch bei 5 bar und mit dem Wasserstoff-Feed (blau) auf
einem hoheren Niveau startet als der Versuch ohne Co-Feed (rot). Die Deaktivierung ist
jedoch ahnlich. Der Green Air Versuch (griin) wird zwar auch mit 7 vol-% Co-Feed

durchgefiihrt, jedoch bei einem héheren Druck von 7,5 bar.

Die Produktivitat von Wasserstoff setzt bei hohen Driicken spater ein, da zu Beginn des
Versuchs ein groRer Anteil an gasformigen Kohlenwasserstoffen entsteht. Erst nach ein paar

Minuten entsteht mehr Wasserstoff als Kohlenwasserstoffe.
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Abbildung 4.29: Entstehende Gase bei den Versuchen

In Abbildung 4.29 ist zu sehen, wie bei dem Versuch mit den Betriebsbedingungen der

Projektpartner (griin), zeitweise mehr Kohlenwasserstoffe als reiner Wasserstoff entsteht.

Das erklart, warum die Wasserstoff Ausbeute und Produktivitat erst spater ansteigt. In der

Graphik ist auch zu sehen, dass der Versuch mit einem H,-Co-Feed eine ho6here

Wasserstoffreinheit hat als der Versuch ohne Co-Feed.

Weiter wird ein Versuch bei 6 Sekunden Space Time und 30 g/h Feed gefahren, da nach

eigenen Erkenntnissen, mit hoherer Kontaktzeit ein geringerer Einbruch der Produktivitat

und Ausbeute erwartet wird. Diese Ergebnisse konnen mit dem bisher besten Versuch mit

nur 20 g/h Feed verglichen werden, auch wenn dieser nur mit 5 vol-% Wasserstoff

durchgeflihrt wird.

Tabelle 4.5: Ubersicht liber die Versuche mit Wasserstoff als Co-Feed

20g/hFeed | 30g/hFeed | 50 g/hFeed | 20 g/hFeed | 30 g/hFeed | 30g/hFeed
2 sec - - - - 7vol-% &= 7 vol-%
6 sec - = - 5vol-% €= 7 vol-%* =
10 sec - - - -
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In Tabelle 4.5 ist zu sehen, wie von dem Green Air Versuch ausgehend der Druck, die Space

Time und zuletzt der Feed-Strom an die bisherigen Erkenntnisse angepasst werden.

Zundachst die Versuche bei 5 bar mit 2 Sekunden und 6 Sekunden Space Time und dem Green

Air Versuch in Abbildung 4.30.

Vergleich verschiedener Space Time und Green Air
4000 200
3500 175
Einfluss Druckanstie
< e :
.a: 3000 —— 150 5
x / / 3
2 &
=~ 2500 -+ 125 &
= / 3
Z 2000 | 100 Z
= / =
S 1500 / 75 3
=}
g v 2
L] =1
© 1000 - 50 <
i} - -—_——\\
500 + — : 25
- o = I — -
0 T T T T T T T T T T O
3 67 132 196 261
min
Produktivitat 2 Sec Produktivitat 6 Sec Produktivitdt Green Air
= AUusbeute 2 Sec Ausbeute 6 Sec Ausbeute Green Air

Abbildung 4.30: Versuch mit 6 Sekunden Space Time im Vergleich mit den Vorangegangenen bei 2 Sekunden

Diese Abbildung ist gleich wie die Abbildung 4.28, allerdings wurde der Versuch ohne Co-
Feed durch den Versuch mit Co-Feed und 6 Sekunden Space Time ersetzt. Dieser Versuch
produzierte anfangs wieder mehr als 4,5 |I/h Produktgas. Die Produktivitat ist nicht

bedeutend angestiegen, doch ist die Ausbeute um ein vielfaches besser.

Zur Vollstandigkeit ist noch der Vergleich mit den besten Betriebsbedingungen bei 20 anstatt

30 g/h Feed in Abbildung 4.31 abgebildet.
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Vergleich verschiedener Feedmenge und Green Air
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Abbildung 4.31: Versuch mit 20 g/h Feed im Vergleich mit den Vorangegangenen bei 30 g/h

Mit den geringen Durchflissen wird wieder ein gutes Ergebnis erzielt. Die Startwerte der
Produktivitat und Ausbeute erzielen die bisher hdchsten Werte insgesamt und der Versuch
zeigt den bisher stabilsten Verlauf, auch wenn er wieder stetig fallt. Die bisherigen

Erkenntnisse bestatigen sich also auch bei den Versuchen mit Wasserstoff als Co-Feed.

EIN WASSERSTOFFSTROM IM VERDAMPFTEN FEED VERZOGERT DAS VERKOKEN DES KATALYSATORS UND HALT DIE

REAKTION ETWAS LANGER IN GANG.

4.2.5. Versuche mit Reinstoffen
Da nun das Verhalten eingeschatzt werden kann, werden Versuche mit Reinstoffen
durchgefihrt. Durch Untersuchung von Cycloalkanen wie beispielsweise Decalin, Aromaten
wie n-Butylbenzol oder Alkane wie Decan oder Dodecan, soll erkannt werden, wie sich die
Stoffe einzeln verhalten. So kénnen am Ende Versuche mit idealen Stoffgemischen

durchgefihrt werden.
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Begonnen wurde mit Decalin, mit dem bereits zur Inbetriebnahme Versuche ohne Druck und

Versuchsergebnisse und Auswertung

mit 350 °C gefahren wurden. Der erste Versuch wird mit 5 bar, 7 % Wasserstoff Co-Feed, 450
°C und 6 Sekunden Space Time gefahren, womit bisher die besten Ergebnisse erzielt werden
konnen. Um die Vergleichbarkeit mit den anderen Versuchen mit Co-Feed zu bewahren, wird
ein Feed-Strom von 30 g/h verwendet. In den ersten 25 Minuten nahm der Druck nicht
bedeutend zu, der Produktgasstrom lag jedoch am Maximum von 4,5 Litern pro Stunde.

Dann stieg der Druck plotzlich innerhalb von etwa 9 Minuten auf 9,2 bar an (Abbildung 4.32).

Versuch mit Decalin

10 1500
Offnen des J—

Sicherheitventils -1 < T 130

) + 1200

/ + 1050
/ + 900

9
L
8 g
~
7 g
~
. ° ~ + 750 z
B 5 — Z:
-+ 600 =
4 o3
+ 450 o
3 + 300 &
2 "
[ —— 10 3
1 - 0 T
=
0 T T T T T T T T T T _150 :
3 7 11 15 19 23 27 31 35 39 43
min

== Druck == Ausbeute Produktivitat

Abbildung 4.32: Versuch mit Decalin und 30 g/h Feed-Strom

Die Stellfeder des Sicherheitsventils hielt den Druck der Anlage zwar dann konstant, doch
wurde das austretende Gas nicht mehr gemessen und der Versuch musste abgebrochen
werden. Die verwendeten Bedingungen dehydrierten den Reinstoff so gut, dass die Anlage
nicht in der Lage ist, die Katalyse verniinftig durchzufiihren. Fir weitere Versuche muss ein

grofReres Ventil in den MFC, welcher dass Produktgas ausstromen ldsst, eingebaut werden.

Der Kondensatauslass am Kihler ist nach dem Versuch mit einer weillen, kdrnigen und
zahflissigen Masse zugesetzt. Decalin ist das einzige eingeplante Mittel, welches bei
vollstandiger Dehydrierung zu einem Feststoff reagiert. Decalin wird zu Tetralin und dieses

wird zu Naphthalin, welches getrocknet ein weiBes Pulver ist.
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Abbildung 4.33: Kondensat aus dem Versuch mit Decalin. Am Boden des Behalters viel Naphthalin Sediment

In Abbildung 4.33 ist das Kondensat zu sehen, in dem sich der Feststoff abgesetzt hat. Der
Kihler wurde nach diesem Versuch gut gespult und gereinigt. Es wurde noch ein weiterer
Versuch gestartet, bei dem nur ein Massenstrom von 10 g Decalin in einer Stunde in das
System gegeben wird. Bei diesem kleinen Volumenstrom, den die Pumpe gerade noch
kontinuierlich und konstant fordern kann, soll ein Versuch gefahren werden, bei dem das
Uberdruckventil nicht ausldst. Es werden auRerdem wieder 450 °C, 6 Sekunden Space Time
aber nur 1 bar Druck, um mehr Spielraum nach oben zu haben, eingestellt. Der Versuch lauft
ebenfalls nur ca. 3 Stunden, bevor das Uberdruckventil 6ffnete. Der Druck wurde aber Uber
den Kondensatauslass wieder auf etwa 1 bar Druck abgelassen und bis zur flinften Stunde

weiter geflihrt (Abbildung 4.34).

59



i DLR

Versuchsergebnisse und Auswertung

HOCHSCHULE

-

Versuch mit Decalin

8

. Druck liber Kondensat-,)
auslass abgelassen

6

/

1/
/

bar

/

/

1/

84 124 164 205 245
min

e Druck == Ausbeute Produktivitat

285

ANSBACH
3500
3000
N =
2500 %
4
2
2000 ~
IN
1500 Z
od
1000 g
s
[oT]
500 X
IN
oz

Abbildung 4.34: Versuch mit Decalin und 10 g/h Feed-Strom

Interessant ist das Plateau bei etwa 5,3 bis 5,5 bar Druck. Auch bei dem vorangegangenen

Versuch kam der starke Anstieg nach 25 Minuten mit dem Uberschreiten von 5,5 bar. Dieses

Phanomen soll mit allen weiteren Reinstoffversuchen genauer untersucht werden, sobald

der MFC mit einem grofReren Ventil ausgestattet ist. Da das Einsenden des Gerats mehrere

Wochen beanspruchen kann, werden diese Versuche an einen Nachfolger weitergegeben.

Insgesamt ist bei der Dehydrierung mit Decalin fest zu halten, dass es zu fast keiner

Verkokung kommt.

Decalin Versuche
1,2
0,9
X
b 0,6
[]
bo
0,3
0,0
Verkokung
m Versuch 1 0,96
m Versuch 2 1,09

Abbildung 4.35: Verkokung mit Decalin
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In Abbildung 4.35 ist zu sehen, dass die Menge an Kohlenstoff auf der Oberflache des
Katalysators lediglich ein Gewichtsprozent betrdgt. Dieser Reinstoff mit der stabilen

Ringstruktur ist gegen Verdanderungen durch Reaktionen besser geschitzt.

Reinheit des Wasserstoffs
10 - — - 100

<— Abbruch Versuch 1
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Abbildung 4.36: Reinheit Wasserstoff

Abbildung 4.36 zeigt die Kohlenwasserstoffe im Produktgas im Verhaltnis zum Druck. Man
kann sehen, dass mit hoherem Druck, welcher die Reaktion verstarkt, auch mehr

Kohlenwasserstoffe gebildet werden und die Wasserstoffreinheit sinkt.

Fiir die Untersuchung der Einzelkomponenten muss das Ventil des MFC, dass den
Produktgasstrom erfasst fiir einen héheren Durchfluss umgebaut werden. Da dies im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr stattfinden kann wird die Versuchsreihe der Fraktions-
untersuchungen fiir spatere Betrachtungen vorgezogen. Original Jet A-1 Kerosin wird in der
Rektifikationskolone aufgetrennt und die verschiedenen Fraktionen zur Dehydrierung

verwendet.

4.2.6. Untersuchung von Kerosinfraktionen
Zur Untersuchung wurde von dem Flugzeugkerosin eine bestimmte Menge durch
Rektifikation abgetrennt. Es werden 1200 Gramm an Kerosin in den Sumpfbehalter
eingewogen und erwarmt. Auf diese Weise werden 5, 10, 15, 20 und 30 gew-% an Kerosin

abgetrennt und untersucht.

61



i DLR

Abbildung 4.37: Stoffzusammensetzung der Kerosinfraktionen

In der Abbildung 4.37 sind die Stoffzusammensetzungen der verschiedenen Fraktionen in
Area-Prozent angegeben. Das Jet A-1 Kerosin und die einzelnen Fraktionen sind von links
nach rechts in den Balkendiagrammen dargestellt. Unter der x-Achse sind die Werte noch
einmal tabellarisch dargestellt. Die zum Balkendiagramm gehorenden Prozentwerte sind auf
der linken y-Achse aufgetragen. Auf der rechten y-Achse sind die ppm-Massenwerte fiir die
zeigt deutlich eine Reduzierung des

Schwefelkurve angegeben. Die rote Kurve

Schwefelgehalts, welcher fir den Katalysator so schadlich ist.

In den Fraktionen 5 gew-% bis 20 gew-% ist zu sehen, dass die Cycloalkane zu Gunsten der
Aromaten abnehmen. Wie bereits erwdhnt sind die Cycloalkane stabile Ringe, welche voll
gesattigt sind und sich leichter dehydrieren lassen und weniger Cracken. Aromaten sind
gleichermalien Ringstrukturen, welche jedoch mehrfach ungesattigt sind. Die Dehydrierung
ist nur Uber eine Substitution moglich, was Cracken anderer Stoffe erfordert. In Iso-Alkanen
treten wegen der ungewohnlichen Bindungswinkel Spannungen auf, die diese Stelle des
Molekiils sehr reaktiv macht. Uber die Fraktionierung ist bei den iso-Alkanen, wie auch bei

den unverzweigten n-Alkanen, nur eine geringe Anderung zu sehen.

. HOCHSCHULE
Versuchsergebnisse und Auswertung ANSBACH
Zusammensetzung der Fraktionen
40 240
30 180
g 20 -+ 120 ;’
< oy
10 —— -+ 60
0 -0
Kerosin 5% 10% 15% 20% 30%
== DiAromaten 2,47 0,00 0,02 0,00 0,02 0,01
= DiCycloalkane 2,15 0,02 0,06 0,10 0,19 0,39
mmm Cycloalkane 27,24 37,68 31,69 28,60 27,24 24,96
mmm [so-Alkane 22,10 31,26 33,90 33,97 31,79 29,57
mmm n-Alkane 35,61 22,62 24,21 24,30 22,29 24,45
= Aromaten 22,30 8,41 10,12 13,03 18,47 20,61
—8— S-Anteil 228,00 4,44 7,17 12,65 17,91 24,15
Fraktionen
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Aktivitat zu erkennen ist, ldsst sich bei der appildung 4.38: Fraktioniertes Kerosin 5 w-%

starken Verkokung kein Einfluss des Fraktion Jet A-1 Kerosin 10 gew-%
hoéheren Schwefelgehaltes erkennen. Erst | _ 800 100
5
wenn das Problem des Crackens behoben x coo 1M . 80
5 Ny
ist, kdnnen die Versuche diesbezlglich | = l \
T - 60
wiederholt werden. Z 400 %
e ‘ T
Bei zunehmend schwerer siedenden | g 500
o T -~
. . iy - 20
Bestandteilen, sinkt der Anfangswert des | % N
= o=
erzeugten Wasserstoffs. Zu Beginn der | T 077 0
E 3 67 132 196 261
Reaktion wird anfangs eine geringe Menge | — min
. e H? Ausbeute e H? Produktivitat
Wasserstoff  gebildet, weshalb  der H2 Reinheit CxHy Anteil
Vqumenprozent Anteil der Kohlen- Abbildung 4.39: Fraktioniertes Kerosin 10 w-%

w rstoff hr hoch ist. Die Produziert . .
asserstorie se och 15 e Produzierte Fraktion Jet A-1 Kerosin 15 gew-%
Menge an Nebenprodukten ist jedoch - 100
; : 800
welter gering. <
8 8 ] - 80
2
Auch der Endwert der Wasserstoffreinheit | & 600 - o
z L
. . ~ X
fallt von anfangs knapp unter 90 vol-% bis | = \ <
Z 400 >
. = - 40
am Ende auf nur noch 78 vol-%. Wie schon 2 \\\\
erwihnt nehmen die stabilen Cycloalkane | 200 — N\ - 20
(1Y
. . [ \'\-—“‘_
zu  Gunsten der reaktionsfreudigeren | = \k
\N O T T T T T T —-r 1 1 O
- 3 67 132 196 261
E min
— e H2 Ausbeute e H2 Produktivitat
H2 Reinheit CxHy Anteil
Abbildung 4.40: Fraktion Kerosin 15 w-%
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Aromaten ab. Somit steht wieder das Problem des Verkokens im Vordergrund.
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Abbildung 4.41: Fraktion Kerosin 20 w-%

Abbildung 4.42: Fraktion Kerosin 30 w-%

Die Messungen des Kohlenstoffs am Elementaranalysator ergaben auch keine ersichtlichen

Tendenzen, wie in Abbildung 4.43 gezeigt. Die UnregelmadRigkeiten sind im Bereich der

Messabweichung.

gew-%

Kohlenstoff auf dem Katalysator
7,47 7,24

6,67

Kerosinfraktionen

= 5w-%

m 10 w-%
=15 w-%
=20 w-%

=30 w-%

Abbildung 4.43: Kohlenstoff auf dem Katalysator

DER EINFLUSS DES SCHWEFELS LASST SICH ERST UNTERSUCHEN, NACHDEM DAS VERKOKEN DES KATALYSATORS

REDUZIERT WERDEN KANN.
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4.2.7. Versuch zur Reduzierung der Verkokung
Beim thermischen Cracken in der Industrie werden die Kohlenstoffketten ab ca. 500 °C
gespaltet. Unter Druck ist dies auch schon frither moglich. (19) Wie bereits erwahnt, wurden

die Ergebnisse einer anderen Versuchsgruppe ab einer Temperatur von 480 °C wieder

schlechter. In Abbildung 4.44 sind die Bauteile vor dem Ofen zu sehen.

= Gasleitung -

Abbildung 4.44: Leitungen vor dem Ofen ohne Isolierung und Heizschniire

Die Feed-Leitung wird mit einer Heizleitung auf 400 °C gewarmt, um Auskondensieren zu
verhindern und keine groBe Temperaturdifferenz zum Reaktor zu haben. Die Temperatur
zur Regelung der Heizleitung wird an einem der beiden T-Stlicke gemessen, welche an dem
Kreuzstlick vor dem Reaktor hdangen. An dieser Stelle der beheizten Strecke muss viel Energie
eingebracht werden, um diese massiven Teile auf die gewlinschte Temperatur zu bringen.
Dies kann aber dazu fuhren, dass an anderen Stellen der Rohre mit nur einem Millimeter

Wandstarke die Temperatur viel héher ist.

In dem verbleibenden Versuchszeitraum wird noch ein Versuch gefahren bei dem die
Heizleitung des Feed-Stroms niedriger eingestellt wird. Damit soll Gberprift werden, ob das

Verkoken durch das Uberhitzen der Leitung bereits vor dem Ofen verursacht wird. Man
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wahlt die Versuchsbedingungen von 5 bar, 20 g/h Feed, 6 Sekunden Space Time und 450 °C

im Reaktor. Die Heizleitung wird nur auf 300 °C erwarmt.

Unterschiedliche Vorheiztemperatur
1200 100

li.N. H, / kg Kat. h
[e2]
o
)
/
[e)]
1<)
vol - %

200 r 20
0 n ‘J_ T T T T T T T T T O
3 67 132 196 261
min
Produktivitat 400 °C Produktivitat 300 °C
= H2 Reinheit 400 °C = H2 Reinheit 300 °C

Abbildung 4.45: Verbesserung durch eine niedrigere Temperatur in der Vorheizstrecke

Die Produktivitat und die Wasserstoffreinheit in Abbildung 4.45 zeigen bei der niedrigeren
Vorheiztemperatur von nur 300 °C anstelle von 400 °C eine deutliche Verbesserung. Die
Steigung der Produktivitatskurve ist flacher und die Reinheit liegt bei fast 100 vol-%. Das
momentane Verkoken resultiert demnach aus einer ungeeigneten Einspeisung des Mediums
in den Reaktor. Aktuell werden jetzt Verbesserungsvorschlage zur Beseitigung des Problems

durchdacht.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

5.1. Zusammenfassung
Da bis 2020 die Abgase in der Luftfahrt reduziert werden sollen, wird von der EADS
Deutschland ein EU-Projekt geleitet, welches das Ziel hat, eine kerosinbetriebene
Hilfsturbine gegen eine Brennstoffzelle auszutauschen. Im Projekt Green Air soll unter
anderem die Wasserstofferzeugung aus Kerosin mittels katalytischer Dehydrierung

untersucht werden.

Zwar werden in Deutschland jahrlich 2 Milliarden Kubikmeter Wasserstoff erzeugt, und sogar
noch mehr als Nebenprodukt ungenutzt verbrannt, doch ist der Speicher an Bord eines
Fahrzeugs ineffizient. In der Industrie wird das Verfahren zur katalytischen Dehydrierung
schon verwendet um geringe Mengen Wasserstoff als Nebenprodukt gezielt abzutrennen.
Dieses Verfahren soll nun genutzt werden um Wasserstoff als Hauptprodukt in grof3en
Mengen von dem Speichermedium Kerosin abzutrennen. Diese Speicherform erleichtert die

Handhabung und erleichtert die Lagerung bei groBer Energiedichte.

Der Vorgang der Dehydrierung ist die Reverse zur Hydrierung und lauft exotherm ab.
Probleme des Verfahrens sind das Cracken bei hohen Temperaturen. Als Katalysator wird
Platin genutzt, welches ein kubisch flaichenzentriertes Atomgitter hat. In dieses lagert sich

der Wasserstoff ein, wobei die Bindung zu den Kohlenstoffatomen stark geschwécht wird.

Anhand von Berichten aus allgemeinen Veroffentlichungen und Besprechungen mit
Projektpartnern werden die Dimensionen der Testanlage berechnet. Zur Auswertung der
Versuche wurde noch ein Programm in VBA-Excel geschrieben, welches die Versuchsdaten

automatisch einliest und die wichtigsten Kenngréf3en berechnet.

5.2. Fazit
Mit den Versuchen konnten die Einflliisse der moglichen Variablen untersucht werden. Bei
entsprechenden Betriebsbedingungen in der Anlage zur katalytischen Dehydrierung wurden

sehr gute Startwerte ermittelt, welche die Erwartung an die Ausbeute Gbertraf.

Mit niedriger Flussgeschwindigkeit kann die Reaktion besser ablaufen und erhéhter Druck

verbessert den Kontakt zu dem Katalysator. Beides steigert die Ausbeute und die
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Produktivitat der Versuche. Wahrend die Space Time keine Aussagekraft hat, kann mit einer
realen Kontaktzeit von ca. 4 Sekunden mit dem Katalysatorbett die besten Ergebnisse von

Ausbeute und Produktivitat erzielt werden.

Es wurden auch Schwachen der momentanen Versuchsanordnung aufgedeckt. Bei der
hohen Verkokung und dem starken Cracken des Feeds, kann die Beurteilung nur anhand des
Startwerts und der negativen Steigung der stark, oder weniger stark, abfallenden Ergebnisse
vorgenommen werden. Eine kontinuierliche Prozessfiihrung Gber mehrere Stunden ist noch

nicht moglich.

Um das Verkoken zu verringern wurde ein Co-Feed aus Wasserstoff in den Reaktor mit
eingebracht. Das Resultat war aber nicht ausreichend um den Prozess deutlich zu
verbessern. Da die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe moglicherweise bereits vor dem

Reaktor stattfindet, ist ein Umbau der Zuleitungen notig.

Da die Reaktion jedoch zu Anfang sehr ergiebig ist, sind Versuche mit wasserstoffhaltigen
Reinstoffen mit den gegenwartigen Bauteilen nicht moglich. Schnell steigt das
Produktgasstrom Uber den erwarteten Volumenstrom an und fiihrt zu einem Druckanstieg in
der Anlage, welcher unerwiinscht ist und sogar den ausgelegten Maximaldruck der Anlage
Ubersteigen wirde, waren keine Sicherheiten eingebaut. Daher werden Reinstoffe erst nach

dem Auswechseln der begrenzenden Ventile weiter untersucht.

Die Untersuchungen der verschiedenen Fraktionen mit abweichender Zusammensetzung,
die dem Jet A-1 Kerosin immer ahnlicher wird, zeigen zunehmend schlechtere Ergebnisse.
Der Einfluss des hoheren Schwefelgehalts konnte wegen dem Verkoken des Katalysators

nicht eindeutig erkannt werden.

Das Verkoken ist das groRte Problem der Prozessfiihrung bisher.

5.3. Ausblick
Um das Problem mit dem ungewollten Druckanstieg bei Versuchen zu beseitigen, wird das

Ventil des auslassenden MFC mit 4,5 |/h gegen eines mit 10 |/h ausgetauscht.

Das grofRere Problem mit der Verkokung soll beseitigt werden, indem der Verdampfer direkt
vor dem Ofen angebracht wird und die Strecke bis in den Reaktor minimiert wird. Diese wird

dann bei niedrigeren Temperaturen beheizt. Zudem soll der Wasserstoff, welcher als Co-
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Feed genutzt wird, bereits vor dem Verdampfer in den noch flissigen Kerosinstrom

untergemischt werden.

Die Reaktivierung kann untersucht werden, indem die abgebrannten Pellets aus dem EA
noch einmal in einem Versuch eingesetzt werden. Es sind anndahernd gleiche Startwerte wie

bei frischem Katalysator zu erwartet.

Versuche mit reinen Einzelkomponenten kénnen weitere Aufschliisse ergeben, bei welcher
Zusammensetzung des Kerosins, bestimmte Parameter besonders vorteilhaft sind, oder

Nachteile mit sich bringen.

Desweitern soll ein Reaktorrohr mit einem gréoReren Durchmesser verwendet werden, um
bei der Untersuchung der Kontaktzeit und Flussgeschwindigkeit eine gréf3ere Variabilitat zu

schaffen.

In einem parallel laufenden Projekt wird ein Partialverdampfer untersucht, welcher aus dem
Kerosin kontinuierlich nur leichtsiedende Bestandteile heraus destillieren soll. Diese Einheit
soll anstatt der diskontinuierlichen Fraktionierung des Kerosins mit der partiellen
Dehydrierung verbunden werden. In dem speziellen Verdampfer, bildet sich ein flissiges
Sumpfprodukt welches in den Tank zuriickgegeben werden kann und ein schon
dampfformiges Kopfprodukt, welches weiter in den Reaktor mit dem Katalysator geleitet

wird.
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I.  Produktivitat bei unterschiedlichem Druck und unterschiedlicher Space Time
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Figure 1: 1 bar Druck, 2 Sekunden Space Time

Figure 2: 5 bar Druck, 2 Sekunden Space Time
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Figure 3: 1 bar Druck, 6 Sekunden Space Time

Figure 4: 5 bar Druck, 6 Sekunden Space Time
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II.  Certificate of analysis

Fax regu de :

33 84 42 78 51 26 LABO TOTAL RP 22-18-82 16:55 Pg: 2
CERTIFICATE OF ANALYSIS
CERTIFICAF mm
'Amrumwmmwsm :
AFQRJOS ISSUE 23 - Chack List Jet A-1(July2008) LaMade
Bazed the most 2 i of the following specifications : 13220 CHATEAUNEUF-LES-MARTIGUES
Bagé qur les mm o8 pins strictas des spécifications suivantes :
;; :;:::l:’bsz.s;r:::lmnmc,uawm Jec Al TOTAL
The Aviaton Fosl Quality Requiresan fo Joatly Operated System fo Jet Acl e definedin ~ JEV A1
tha following table that should be read in conjunstion with the notes an the revergo side, BATCHa* 97884
Les Exigences de Quadité du Carburant Avistion pour les Installstions Commuenewtaires LOT n* .
(AFQIUOS) povtant sur e J« A-1 som définies dans Je tablesn Cineprds qui doit dtre lu ¢u YEST CBRTIFICATE o* S}
socimr e I notea b . CERTIFICAT D'ANALYSE ... .. .. .
npecnuy noted um DE.F STAN 91-91/6 requires traceability of product to poini of
:.;ou e nlncuhémnem noté que la DEF STAN 91.91/6exige Ia tracabilité du produit Sample n® 571705 Samplh 18/10/2008
jusQu's Ja fabrication. £ :.‘chwuﬂmnge
() See remarks on the reverse side = ( ) Voir ks commentaires au verso d}[{& navs.. CK.. d\m A BMM
Methods / Mithedes Properties Réswkan Liciis Limbtes
Visual / Visuallo APFTARANCE PR 082210 ) N orfvet e PP iyt BB
DIs6 Couloue (1} 7 Report
ASIM
DI242 Toxal Acidity 0.015 max
D119 Aromatics (€) 25.0 max.
D42 or D333 Suier, Tocd 3000 max.
03227 Sulfur. Mercaptans Soufre Mercaptan 0.0030 max.
Dassz OR Doctor Test (5) QU Doctor Tost (5) Negative
Dsasz Partlculate costamination (2) Contmmination particuies (2) 1.0 sz
YOLATILTY () YOLATILITE (7
DB§ Distitlation Initisl Boiing Point {8) Pait Inisial (8) Report
D#% 10 % vol. rec. 10 % vol. réc. 205.0 max.
% 50% vol, res, 50 % vel. ée. Rapon
[ ]] 90 % vol. rec. 90 % vol. réc. Report
Des End Polew Point Flaal 300.0 mwax.
Dis Residue Résidu 1.8 rax,
D& Low Perte 5.5 max.
T Plash Point (%) Point FEchir (9) 1.4 380 mip,
Da0s2 Density 4 15° € Musse vokintique 4 15°C kg/m3 -788.1 780~ 2400
numry TLUTTE
D2386 ar D5972 0 D7153 Froexing Point (10) Point do disparition de cristaux (10) *c 586 «47.0 max.
M(S) Viscouity at « 20° C Viscosité kw204 C mm/p (05t) 2873 3.000 max.
COMBUSTION COMBUSTION
D3338 or D452 Spacific Enorgy, net (11} Pouvoir calorifique inf. (L1) Mg 43.356- 42.80 enin.
D132 Semoke Poin: Point de Aumée fon 5.0 min.
D322 OR Somks Point OU Point de fumée mm 19:0 min
DIs4%0 AND Naphtalenss ET Naphtaldnes % vo. 3.00 max
CORROSION CORROSION
DI30 Corrosion, Copper (2h. xt 100 C) Corrosicn, Cuivre (2h 1100°C)  Classi 1 1 .
IRERMAL STAEILITY (266" € STABILITE THERMIQUE G40 O
D3t Contral tempesature Tempéraqure de conordle h W60°C wmin
D324 JFTOT Fiker Pressure Diffrsatial Delia P 4u Filtre nmHg 25.0 pux.
03241 Tube Deposing Rating (Visual) (12) Cotarlon Tube (vimsele) (12) <3 max.
00 "Peacock® or *Abnormal” coulour deposits  tans irisation ou S4pSls anormmlement colerés
CONTAMINANTS CONTAMINANTY
o Exintest Gurt (13) Gomumas Actoelies (13) /100083 { oo D 7 max.
Digag Microseparomeser (MSEP), rmings (14} Cotation (MSEP} (14)
PFuel with Static Dissipator Additive Carburant sdditivé 70 min
Fuel without Static Dissipator Addidve Carbursa: non additivé 88 min.
CONDUCOYILK 05 LONDUCTDVIIE (1D
D624 Prodult additiwé ms chargement camion pour aeteindre une coaductivité comprise antre 30 et 800 p&M S0min. to §00 max.
Beand ADRITIVES (2) (B) (¢)(d) ADDITIPS (W) () () )
Asireidart in Hydroprocemed Ardioxydant dang procuie bydronitd Sy 5, S— 170240
& symhetio Poels (mandsiory) (17) et de synthéee {obligatoire) (17) my
STADIS First doping STADIS 450 1 additivation STADIS 450 g . 30,
Hydroprocessed compoaenry in basch(s) % bydromalte (6) % vol 100 Repors (ine),"Nil “or
Severely hydrprocessed components (6) % Sévicement bydrotmité (6) % vol 1) “100%"7)

‘The Chef Chemnist certifies that the product complies with the specifications detailed above. Nom

! ‘l m'g " Date:

2L 00y
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I, Datenblatt Kerosin Jet A-1

ToTAL
Sicherheitsdatenblatt
Prod ukihezeichnung : JET Al Seite : 1.9
SDB-Nr. :30141-49 Version 2,00 Uberarbeitet/Er stellt am :2009-06-30

Ersetzt cie V ersion vom :2006-03-29

PRODUKTETIKETT

Kemnzeichnung (EG):
G efahrensymbol(e) :

G efahrensymbol(e) :
Enthilt :

R-Sétze :

*3-Sitze :

KENNZEICHNUNG ZUM TRANSPORT :

Kenrzeichmngspflichtig

UMWELT.
GEPAHRLICH

XnGesundheitsschadlich N Umweltgefahrlich

Kerosin (Erdsl)
Kerosin (Exdsl), hydrodesulfuriertes
Kerosin (Erdal), gesisst

R-10 Entzindlich

R-38 Reizt cie Haut.

R-65 Gesundheitsschidlich: Karm beim V erschlucken Lungenschiden verarsachen
R-51/53 Giftig fix Wasser organi smen, karm in Gewdssern langesfristig schidliche
Wirkungen haben

5-23 Dampf nicht einatmen.

5-24 Berihrung mit der Haut vermeiden

5-37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

5-62 Bei V erschlucken kein Erbrechen herbeifithren. Sofort &ztlichen Rat einholen und
Verpackung oder dieses Etikett vorzeigen

5-61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einhalen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen

Gefahraa, siche Kapitel 14

1. STOFF- { ZUBEREITUNGS- UND FIRMENBEZEICHNUNG

Produktbezeichnung :
V erwendung :
Lieferant :

*Kontaktperson :

N otrufrmmeer :

JET A-1
Kraftstoff fix Diusenflugzeuge

TOTAL Deutschland GmbH
Schitzenstraie 25

D-10117 BERLIN
DEUTSCHLAND

Tel: ++49 (0)30 2027-60
Fax: ++49 (0)30 2027-9420

HBE, Tel.: ++49 (0) 30 2027- 9429, e-mail: msds@total.de
Giftnotruf Berlin Tel. +49 (D30 19 240 (24 Stunden erreichbar)

Siehe lokale Adressen am Ende desSicherheitsdatenblattes :

2.MOGLICHE GEFAHREN

*Gefahren fiar die G esundheit :

Reizt die Haut.

Beim Verschlucken karm das Produkt aufgrund seiner niedrigen Viskositét in die Lungen
gelangen und inmerhalb kwzer Zeit zur Entwi cklung emster Lungenschiden fiahren (der
Patient ist fiir 48 hmedizinischzu Gberwachen).
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ToTAL
Sicherheitsdatenblatt
Prod ukihezeichnung : JET Al Seite : 29
SDB-Nr. :30141-49 Version:2.00 Uberarbeitet/Er stellt am :2009-06-30
Ersetzt die Version vom :2006-03-29

G efahren fir die Umwelt : Gifti g fiar Wasseror ganismen, kannin Gewdssern lingerfristig schidliche Wirkungen

haben.
Physikalisch-chemische Gefahren : Entzindich.

Mit Luft ig die Bildung ex plosiver / 1eichtentziindicher Dampf-Luftgemische moglich
Einstufung des Produkts : Entzindich

Gesundheitsschidich: Kannbeim V erschlucken Lungenschiden verursachen.

Reizend

Umweltgefahslich

3. ZUSAMMENSETZUNG / ANGABEN ZU BESTANDTEILEN

ZUBEREITUNG
Chemische Charakterisierung : Kerosin (Erdsl), Komplex e K ombination von K ohl enwasserstoffen, die man aus einem
Erdél-Destillat durch Einwirkung eines Stssungsverfahrens zur Konvertierung von
Mercaptanen oder zum Entfernen saurer V erunreinigungen, oder aus einem
Erdadl grundstoff durch Behandeln mit Wasserstoff, um organischen Schwefel in
Schwefelwasserstoff zu verwandeln, der entfernt wird, erhilt. Besteht aus
Kohlenwasserstoffen mit Kohl enstoffzahl en votherrschend im Bereich vonC9 bisC16
und siedetim Bereich von etwa 150°C bis 290°C.
Kann auch anerkarmte Lufifshrtadditive enthalten.
Gefilrliche Inhaltsstoffe EG-Nr. CAS-Nr. Inhalt Symbol(e) |R-Sitze
Kerosin(Erdadl), hydrodesulfuriertes  |265-184-9  |64742-81-0 |<100% [Xn N R-10,65,38,51/53
Kerosin(Erdél), gestsst 294-799-5 |91770-15-9 |<100% |[Xn,N R-10,65,38,51/53
Kerosin (Erdél) 232-366-4 | 8008-20-6 <100% |Xn,N R-10,38,65,51/53

Die R-Sitze im vollstindigen Wortlaut sind in Kapitel 16 zu finden :

Anm erkungen zur Zusamm ensetzung Die CAS-Nummer des Produkts karn in Abhingigkeit vom Herstellungsprozess in der
jeweiligen Raffinerie variieren.

4. ERSTE-HILFE-MASSNAHMEN

BEI UNWOHLSEIN EINEN ARZT AUFSUCHEN UND DAS SICHERHEITSDATENBLATT VORLEGEN.

nach Einatmen : Gefahr besteht mar im Falle von Aerosol-Bildung oder bei Erhitzung des Produktes. Den
Verletzten an die frische Luft bringen, warm zudecken und ruhenlassen
Reizungen der Atemwege, Bewnulitlosigkeit

nach Verschlucken : Sofort Arzt rufen. Nicht zum Erbrechen bringen um einer Aspirationin die Atemwege
vorzubeugen Betroffene rubiglagern
Ubelkeit, Erbrechen, Bauchschmerzen

nach Hautkontakt : WV erunr einigte, produktdurchtrinkte Kleidung sofort ausziehen
Bei Berthrung mit der Haut sofort mit viel Wasser und Seife abwaschen
Hautreizungen

nach Augenkontakt : Die Augen sofort mit reichlich Wasser ausspiilen, dabei die Augenlider dffnen Augenarzt
konsultieren

Bremmendes Gefihl und zeitweilige R dtung
nach Aspiration : Falls der V erdacht besteht, dass das Prochkt durch Aspiration in die Lunge gelangt ist

(z.B. durch V erschlucken mit anschlieffendem Erbrechen), muss die betroffene Person
sofort drztlicher B etrewung zugefithrt werden.
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ToTAL
Sicherheitsdatenblatt
Prod ukihezeichnung : JET Al Seite 139
SDB-Nr. :30141-49 Version 2,00 Uberarbeitet/Er stellt am :2009-06-30

Ersetzt cie V ersion vom :2006-03-29

5.MASSNAHMEN ZUR BRANDBEKAMPFUNG

Flammpunkt:

Siehe Kapitel 9 - "Physikalische und chemische Eigenschaften”

Laschmittel : - geeignet:
Schaum, CO2, Pulver und eventuell Wassersprizhstrahl, mogli chst mit Zusatz von einem
Benetzungsmittel
- ungeei gnet:

Wasservollg¢rahl VERBOTEN. Flammen k énnten dacurch verteilt werden

Besondere Methoden zur Brandbekédm pfung :
Behilter kithlen und die Oberflachen, die dem Feuer ausgesetzt sind mit reichlich Wasser
besprihen.
Den Gefshrenbereich absperren; Procukt gegebenenfalls kontrolliert verbrennen lassen
oder geeignete L dschmittel einsetzen

Besondere Gefahrdungen : Bei unvoll stinci ger ¥ erbr enmung und thermischer Zersetzung entstehen unter anderem
gftige Gase wie Kohlermonoxid (CO), Kohlendioxid (CO2), verschiedene
Crackprodukte und Aldehyde. V ertbrermungsprodukte or ganischer Substarzen sind
gundsitzlich als Atemgifte erzustufen.
Es besteht Explosionsgefashr.
Bei Temperaturenin der Nahe des Flammpunktes, besteht ein so hoher Dampfdrack, daf3
sich iber dem Produkt eine explosive Atmosphire bildenkann

Besondere Schutzausnistung bei der Brandbekdmpfung :
Wasservorhinge zum Schitz des Personals einsetzen
Bei starker Rauch- oder Dampfentwicklung miissen in geschlossenen R éumen
umgebungsluftunabhingige Atemschutzgerdte getragen werden

6. MASSNAHMEN BEI UNBEABSICHTIGER FREISETZUNG

Personenbezogene Vorsichtsmafinahmen : In Abhing gkeit vom Expositionstisiko Schutzhandschuhe, Schutzbrille,
Sicherheitsschuhe, ein umluftunabhingiges Atemschutzgerdt (bei Gefahr einer Einstmung
von Déampfen) und kohl enwasserstoffbestandige Schutzkl el dung tragen (siehe auch
Kapitel 8).

Mafinahmen nach V erschistten/Auslaufen : Nicht in Oberfl ichengewdsser, Kanalisation oder Grundwasser gelangen lassen
Bei Auslaufen grifierer Mengen umgehend die zustindigen Behdrden informieren.

V erfahren zur Reinigung Bei kleinen Mengen: Unfallstelle mit Wasser und R eird gungsmittel siubern, keine
Losemittel verwenden
Mit Hilfe physikalischer ¥ erf shr en (Abpumpen, Skimmen, absarbierende Materialien).
Keine Dispersionsmittel verw enden.
Verschittetes Material eindimmen und mit Sand oder einem geeigneten
Adsorptionsmittel aufnehmen
Den Abfall in dichten, geschlossenen B ehdltern afbewshren.
- Entsorgung,
Das auf genommene Material einer zugelassenen Entsor gungsfirma Gibergeben; siehe auch
Kapitel 13.

V ethinderung weiterer Gefadhrdungen : Alle Zundquellen beseitigen
Elektrischen Strom abschalten, wenn dabei in dem Bereich, wo sich Produktdampfe
befinden, keine Funken venarsacht wer den kérmen

7.HANDHABUNG UND LAGERUNG

HANDHABUNG :
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ToTAaL
Sicherheitsdatenblatt
Prod ukihezeichnung : JET Al Seite : 49
SDB-Nr. :30141-49 Version:2.00 Uberarbeitet/Er stellt am :2009-06-30
Ersetzt die Version vom :2006-03-29
Hinweise zum sicheren Umgang : Dampf-, Nebel- oder Aerosalbildung vermeiden.

Produkt mar in gut belifteten Réumen handhaben

Produkt nicht zusammen mit Lebensmitteln lagem.

Kontrolle, R eini gung und Wartung von L agertanks diifen muar nach festgelegten

V erfahren und von qualifizierter Personal durchgefithrt werden.

Nicht rauchen

Einatmen der Dampfe vermeiden.

Kontakt mit der Haut und denSchleimhéuten vermeiden.

Sicherheitsschuhe und Schutzklei dung tragen. Elektrostatische Aufladungen vermeiden

Hinweise zum Brand- und Explosionsschutz :
Ex plosionsgeschitzte Ausristung verwenden
Anlagen vorsehen, um eine Ausbreitung von brermendem Material zu verhindemn
(Brandschutzgraben- und becken, Siphonabflusssystem, usw.)
V¥ on Zindguellen (offenen Flammen und Funken) sowie Warmecuellen (heiffen Rohren
oder Oberflichen) fernhalten
Beim Umfiillen und Umlauf der Produkte weder Druckluft noch komprimierten
Sanerstoff verwenden B
NUR AN KALTEN, ENTGASTEN UND ENTLUFTETEN TANKS ARBEITEN
(EXPLOSIONSGEFAHRLICHE ATMOSPHARE)
Entleerte Behalter kérmen entziindliche oder explosive Dampfe enthalten.

Weitere Angaben : Laden und Entladen sollte bei Umgebungsteraperatur char chgefiitet werden Um Gefahren
curch elektrostatische Aufladungen vorzubeugen, vergewissern Sie sich, dass Maschinen,
Ausriisiangen und Tanks ordentlich geerdet sind Ein V ersprishen des Prochkts beim
Verladenistzu vermeiden. Die Durchflussgeschwindigkeit des Produktes muss besonders
zu Beginn der V erlacung begrenzt werden
Langerer und wiederholter Kontakt des Produkts mit der Haut kannzu Hautproblemen
fithren, die crch Kleine V erletzungen oder R eitbung mit verschmutzter Klei cdung verstarkt
werden
Verschmutzte oder bespritzte Kleicung sof ort ausziehen.

Nach Hautkontakt sof ort mit reichlich Wasser und Seife waschen

Démpfe, Rauch oder Nebel nicht einatmen

Bei der Arbeitmicht essen trinken oder rauchen.

Kontakt mit starken Oxidationsmitteln vermeiden.

Nur kohlenwasserstoffbestandige Behilter, Dichtungen, L eitungen usw. verwenden

LAGERUNG :
Technische Mafnahmen : Explosionsgeschitzte Ausristung gemll den geltenden V orschriften verwenden.

Lagerbedingungen : Empfohlene Bedingungen:
Verpackte Produkte (Fésser, Proben,..) gut beliftet lagemn
Bei Raumterperatur lagern, trocken halten und von Zindguellen fernhalten
Die Anlagen sollten so eingerichtet sein, dass Wasser-und B odenverschmutzungen
vermieden werden
Die elektrischen Anlagen missen den geltenden V or schriften entsprechen.
Einrichhangen vorsehen, um eine Flammenfortpfl anzung zu verhindern
(Brandschutz gy aben und -becken, Siphonabflusssystem, usw.)
Technische Regeln fir Gefatrstoffe (TRGES) und 6rliche Flughafenvorschriften beachten
Zu vermeidende B edingungen:
Nicht im Freien lagem.

Unwertragliche Stoffe : Gefdhrliche Reaktionen bei Kontakt mit starken Oxidationsmitteln.

V erpackungsm aterialien : Nur kohlenwasserstoffbestandige Behilter, Dichtungen, Leitungen, usw. verwenden.
Brandklasse : B

Lagerklasse VCI : 3
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8. EXPOSITIONSBE GRENZUNG UND PERSONLICHE SCHUTZAU SRU STUNG

Techrische Mainahmen

Expositionsgrenzwerte :

Atemschutz

Handschutz :

Augenschutz :

Dieses Produkt ma in gut belifteten Réumen mit explosionsgeschitzter Ausrisung
verwenden

Beim Arbeiten in abgeschl ossenen Réumen (Tanks, Container usw.) vorher scherstellen,
dass eine Zum Atmen geeignete Atmosphire vorhanden ist und empfohlene Ausristung
tragen

Das Produkt enthilt keine relevanten Mengen an B estancteilen mit arbeitspl atzbezogenen
zu Uberwachenden Expositionsgrerzwerten gem a3 TRGS 900901,

Beim Arbeiten in geschlossen R éumen (Tank, Behilter..), muss eine ausreichende
Versorgung mit Luft sicher gestellt sein - die empfohlene Schutzausristung tragen!

Kohlenwasserstoffbestandige Handschuhe tragen.
Empfohlene Materialien: PV A, Nitril, Fluorkautschuk

Bei Spritzgefahr Schutzbrille tragen.

Haut- und K érperschutz (zusétzlich zum Handschutz)

Arbeitshygenemalinahmen :

Kohlemwasserstoffbestandi ge Kleidung und Sicherheitsschuhe tragen, wenn erforderlich:
Gesichtsschutz.

Hautkontakt vermeiden

Nach Hautkontakt die betroffenen Stellen sofort mit Wasser und Seife grindlich waschen.
Bei Kontakt mit den Augen diese sofort reichlich mit Wasser ausspilen, dabei die
Augenlider éffnen, und einen Augenarzt konsultieren

9. PHY SIKALISCHE UND CHEMISCHE EIGENSCHAFTEN

Physikalischer Zustand :
Farbe :

Geruch:

Dichte :

Flammpunkt :
Arm erkungen zum Flamm punkt
Selbstentzindungstemperatur :

Flissg
Farblos bis hellgelb
Charakteristisch.

775 -840 kgm3
Temperabar (°C) 15

>=38°C
~41°C (ASTMD 3828)
> 230 °C (ASTME 659)

Anm erkungen zur Selbstentziindungstemperatur :

untere Explosionsgrenze (%) :

obere Explosionsgrenze (%) :

Anm erkungen zur Explosionsgefahy :
Zustandsinderung :

Dampfdichte :
D ampfdrack :

Dieser Wert kann unter bestimmten B edingungen deutlich niedriger liegen(zB. im fein
verteilten Zustand).

1,2
88
Mit Luft kérmen explosive Mischungen entstehen

Siedebereich ~ 130 - 300 °C
Gefrierpunkt: =< - 47 °C (ASTM D 2386)

> 1 (Air=1)

<8 hPa
Temperatar (°C) 20
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Laslichkeit : - in Wasser:

praktischunldslich Nicht 16slich.

- in or ganischen L dsungsmitteln:

Léslich in einer groffen Arzahl von gebrduchlichen L dsungsmitteln
Viskositét : <7 mm2fs

Temperatar (°C) 40

Weitere Angaben :

pH-Wert: nicht anwendbar
LogPow=3,3-6, fur die Kohlenwasserstoffoestandteile des Kerosins.

10. STABILITAT UND REAKTIVITAT

Stabilitét :
Zu verm eidende Bedingungen :

Zu verm eidende Stoffe :
G efahrliche Z ersetzungsprodukte :

Bestindigunter den iblichen Lagenungs-, Handhabungs- und B ef érderungstemperauren.

Wirmecquellen (Ethitzung Gber den Flammpunkt), Funken, Zindguellen, statische
Aufladungen

Starke Oxidationmittel.

Bei unvoll stinci ger ¥ erbrenmang und Thermolyse kénnen wa. giftige G ase entstehen,
wie z.B. Kohlenmonoxid (CO), Kohlendioxid (COZ2) sowie Crackprodukte, Aldehyde und
Rufi.

11. ANGABEN ZUR TOXIKOLOGIE

Akute Toxizitdt / lokaler Effekt :

Einatmen, Anmerkungen:

Hautkontakt, Anmerkungen:
Augenkontakt, Anmerkungen:

V erschlucken, Anm erkungen:

Subakute / chronische Toxizitét :
Einatmen :

Sensibilisierende Witkung :

Das Einatmen von Dampfen oder Aerosolenkarm zu Reizungen der Atemwege und der
Schleimhéute fihren.

Das Einatmen von hoch korzentsi erten Dampfen wirkt narkoti sierend auf das
Zentralnervensystem und verursacht bei leichter Wirkung K opfschmerzen, Schwindel
und Midigkeit, bei schwerer Wirkung B ewusstlosigkeit; in diesem Fall ist sofortige Hilfe
nitig,

Reizend

Nicht als reizend eingestuft, karm aber ein brermendes G efiihl und eine kurzzeitige
Rétung hervorrufen.

Gesundheitsschidlich: Das Produkt kann beim V erschlucken auf Grund seiner niedrigen
Viskositdt in die Lunge gelangen und dort zur schnellen Entstehung von schweren
Lungenddemen fitbren (Der Patient muss daher mindestens 43h medizini sch Gberwacht
werder).

Dampf und Aerosol kinnen die Atemwege und Schleimhiute reizen

Nicht als sensibilisierend eingestuft.

12. ANGABEN ZUR OK OLOGIE

Okotoxizitit :

Anm erkungen zur Okotoxizitat :

Akute Giftigkeit. LC50 96 Stunden Fisch 7, 3(WAF) - 45(0WD) mgfl
Akute Giftigkeit. EC50 48 Stunden Crustaceal -21 mgl
Akute Giftigkeit. IC50 72 Stunden Raphidocelis subcapitata 3,7 - 8,3 mgfl

Gifti g fiar Wasseror ganismen, kann in Gewdssern lingerfristig schadliche Wirkungen
haben (CONCAWE Empfehlung).
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Mobilitat : - Luft:
Kohlemwrasserstoffe mit kleinem Molekular gewicht verdampfenin der Luft und verteilen
sich bis zu einem bestimmten Grad - in Abhéng g von den lok alen Bedingungen.
- Boden:
Das Produkt karn in den Boden eindringen.
Kohlemwasserstoffe mit héherem Mol ekulargewicht werden an Sediment sbsorbiert.
- Wasser:
Das Produkt schwimmt auf dem Wasser. Ein geringer Teil kann sich dabei im Wasser
losen
Bioakkumulationspotential : Biokorzentrationsfaktor (BCF): 61-159
Potentiell bioakkumulierbar.
Persisterz und Abbaubarkeit : Ausgehend von den Eigenschaften der Kohlenw asserstoffe mit einer Kettenlinge von

C9-C16, karm Kerosin als nicht leicht biclogisch abbaubar bezeichnet werden Jedoch
karn es in Gegenwart von Mikroorgani smen biologisch abgebaut werden

13. HINWEISE ZUR ENTSORGUNG

Verordoung (EG) Nr. 10132006 vom 14. Juni 2006 Gber die V erbringung von Abfillen
Abfallentsorgung : Recycling oder V erbrenmng in einer zugelassenen Anlage wird empfiohlen.

Abfallschlissel : Verantwortlich fixr die Zuordming des Abfallschliissels ist der Abfallerzeuger. Der
Abfallschlitssel sollte in Absprache mit dem zusténdigen Entsorger festgelegt werden.

Entsorgung der verunreinigten V erpackung :  Entleerte Fasser kormen entzindliche oder explosive Dampfe enthalten
Durch eine zugelassene Entsorgungsfirma.

Ontliche Entsorgungsvorschriften : Abfille aus der Reinigung von Transpart und Lagertank s und Fassern
16 07 08 dlhaltige Abfille
Inhalte von Ol- /Wasserabscheidern:
13 0507 cliges Wasser aus Ol- /Wasserabscheidern
13 0502 Schlémme aus Ol- /Wasserabscheidern

14. ANGABEN ZUM TRANSPORT

UN-Nummer : 1863

*Bezeichming des Gutes(nat) : DUSENKRAFTSTOFF
Bezeichnung des Gutes (int) : Fuel, Awation, Turbine Engine
Transportkermzeichnung :

«‘x}l

MEARE FOLLLINT

Landtransport Strafe (ADR) / Eisenbahn (RID) :

Klasse : 3
Klassifizierungscode : F1
G efahrzettel : 3
Gefahr-Nr. 30
V erpackungsgruppe : I
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Bimenschifftransport (ADN/ADNR) :

Klasse : 3

Klassifizierungscode : F1

Gefahrzettel 3

V erpackungsgruppe : I

Seeschifftransport (IMO/IMDG) :

Klasse : 3

G efahrzettel : 3

Gruppenunfallmerkblatt (EmS) : F-E,8-E

Meeresschadstoff : Ja

V erpackungsgruppe : I

Lufttransport (CAO [AATA) :

Klasse : 3

G efahrzettel : 3

V erpackungsgruppe 11

Arnmerkungen Turmelbeschr énkungscode: D/E

Sondervorschriften : - ADR /RID {ADNR
640C

15. VORSCHRIF TEN

Das Produkt istnach EG-Richtlinien/GefstoffV kermzeichnungspflichtig

G efahrensymbaole :
ciFwRLcHn

G efahrensymbale : ZXnGesundheitsschadlich N Umweltgefahrlich
Enthalt : Kerosin (Exdsl)

Kerosin (Exdsl), hydrodesulfuriertes

Kerosin (Erddl), gesisst
R-Sitze : R-10 Entziindlich

R-38 Reizt cie Haut.

R-65 Gesundheitsschidlich: Karm beim ¥V erschlucken Lungenschiden verarsachen
R-51/53 Giftig fix Wasser organi smen, karm in Gewdssern langesfristig schidliche
Wirkungen haben
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*3-Sitze : 5-23 Dampf nicht einatmen.
5-24 Berihrung mit der Haut vermeiden
5-37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.
5-62 Bei V erschlucken kein Ertrechen herbeifithren. Sofort &ztlichen Rat einholen und
WV erpackung oder dieses Etikett vorzeigen
5-61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen
EG-Richtlinien : Stoffrichtlinie 67/548/EC geédndert durch die Richtlinie 94/69/EG (21. ATF)
*NATIONALE VORSCHRIFTEN : REACH-V erardmng 1907/2006/EG
Kemzeichnung :
Hinweise zur Beschéftigungsbeschrinkung :  Beschaftigungsbeschr énkungen fir Jugendliche nach dem Jugendarbeitsschutzgesetz
beachten.
Beschiftigungsbe schr énkungen fiir werdende und stillende Mitter nach der
Mutterschutzrichtlinienverordnung beachten.
StorfallV : Das Produkt unterliegt der Starfallver ordnung, die dort angegebenen Mengenschw ellen
sind zu beachten
Wassergefahrdungsklasse (WGK) : WGK 2 - wassergefahr dend

VwVws vom 17.5.1999, Anhang2)
Angaben zur VOC-Richtlinie (1999/13/EG) : Das Produkt enthalt fliichtige organische V erbindungen.

16. SONSTIGE ANGABEN

Sichetheitsdatenblatt gemali Artikel 31 der REACH-V erordiang 1907 2006/EG

V ollsténdiger Wortlaut der R-3 dtze aus Kapitel 2 :
R-10 Entziindlich.
R-65 Gesundheitsschidlich: Karm beim V erschiucken Lungenschiden verursachen
R-38 Reizt cie Haut.
R-51/53 Giftig fix Wasser crgani smen, kamm in Gewdssern langesfristig schidliche
Wirkungen haben
R-65 Gesundheitsschidlich: karm beim V erschlucken Lungenschiden verursachen

EMPFOHLENE EINSCHRANKUNGEN DER ANWENDUNG :
Dieses Produkt ist ausschliefllich als Kraftstoff fix Flugzeug-Disentriebwerke zu
verwenden

*Uberarbeitungsdatom 2009-06-30

*Ersetzt Sicherheitsdatenblatt, das damit ungiltig wird :
2006-03-29

Anderungen gegeniber der vorherigen Version sind gekenrzeichnet mit * :

*SDB-Nr. : 30141

Dieses Datenblatt erginzt das Procuktdatenblatt, ersetzt esjedoch nicht Die vorliegenden Angaben beruhen auf dem heutigen Stand
unserer Kenntnisse, sie stellenkeine Zusicherung von Produkteigenschaften dar. Benutzer werden darauf hingewiesen, daf die

V erwendung eines Produkts fixr andere, als die vorgesehene Verwendung mit Gefatren verbunden seinkann Die Angabenim
Sichetheitsdatenblatt entbinden den Bertzer keinesfalls von der Pflicht, sich iiber geltende V orschriften zu seiner T éti gkeit zuinformieren
und diese arzuwenden Er hat die alleinige V erantwortang fir die erforderlichen V orsichtsmafinahmen im Umgang mit dem Produkt zu
tragen. Die angegebenen Rechtsvorschriften sollen dem Benutzer bei der Edfillung seiner Pflichten helfen Es wird keine Gewilr fir
Fehlerl osigkeit und V oll stinci gkeit gegeben Esliegt in der V erantwortung des Bermtzers sichzu vergewissern, dafi er keine weiteren
Verpflichhingen hat, als die hier angegebenen

a2 L




DLR

HOCHSCHULE
Anhang ANSBACH

V. Datenblatt Decalin

vwWReZS

INTERNATIONAL

SICHERHEITSDATENBLATT Stand vom: 16/08/02
1. Stoff- / Zubereitungs- und Firmenbezeichnung

Angaben zum Produkt

Artikelnummer: P23269 Ident Nr.: 2606500

Artikelbezeichnung: Decahydronaphthalene (Dekalin)
Verwendung des Stoffes/der Zubereitung: Chemischereagenz

Angaben zum Hersteller / Lieferanten

Firma: VWR International GmbH* Graumanngasse 7% A - 1150 Wien*
Osterreich
Tel: +43 1 97 002-0 Fax: +43 1 97 002 600

E-mail: product.support@uk.vwr.com
Notrufnummer: +43 (0)1 406 43 43
2. Mogliche Gefahren

Gesundheitsschédlich beim Einatmen. Verursacht Veritzungen. Giftig fiir Wasserorganismen, kann in Gewéssern langerfristig
schidliche Wirkungen haben.

3. Zusammensetzung / Ang; zu dteilen

Chemische Charakterisierung
Hydrocarbon-Losungsmittel

Artikelbezeichnung: Decahydronaphthalin (Gemisch der cis- und trans-Isomeren)
Synonyme: Decalin

CAS-Nummer: 91-17-8 EWG-Nummer: 202-046-9
Molekularformel: C,H, = 138.25 g/mol

4. Erste Hilfe Mafinahmen
AUGENKONTAKT: Spiilen Sie grindlich mit Wasser und fiir mindestens 10 Minuten. HOLEN SIE ARZTLICHE HILFE.

INHALATION: Entfernen Sie sich aus dem Gefahrenbereich; rasten Sie, und halten Sie sich warm. HOLEN SIE ARZTLICHE
HILFE.

HAUTKONTAKT: Spiilen Sie die betroffenen Hautstellen griindlich mit Wasser ab. Entfernen Sie die Kleidung, und waschen
Sie sie vor neuerlichem Gebrauch. HOLEN SIE ARZTLICHE HILFE, auBer das Opfer war dem Stoff nur kurz ausgesetzt.

EINNAHME: Waschen Sie den Mund griindlich mit Wasser aus, und verabreichen Sie reichlich Wasser. HOLEN SIE
ARZTLICHE HILFE.

83

“u



=

, HOCHSCHULE
DLR Anhang ANSBACH

5. MaBinahmen zur Brandbekidmpfung
Besondere Gefahren:

Feuergefahrlich.
Explosives Dampf-Luft-Gemisch. (Bei starker Erhitzung.)

Geeignete Loschmittel:

Schaum, trockenes Pulver, Kohlendioxyd oder verdampfende Flussigkeiten
Nicht zu verwenden: W

6. Malinahmen bei unbeabsichtiger Freisetzung

Alle eventuellen Entzundungsursachen abschalten. Entsprechende Schutzkleidung tragen.

Absorbieren Sie alles mit einem neutralen Absorptionsmittel, transferieren es in einen Behélter und organisieren den
Abtransport durch eine Entsorgungsfirma. Waschen Sie die Stelle grundlich mit Wasser und Reinigungsmittel.

Wenn viel verschiittet wurde, sollten die Flissigkeiten mit Sand oder Erde gebunden werden; sowohl die Flissigkeiten als auch
die Feststoffe sollten dann in Aufnahmebehilter transferiert werden. Eventuelle Rickstinde sollten so wie kleine verschuttete
Mengen behandelt werden.

7. Handhabung und Lagerung

Handhabung:

Arbeiten unter Abzug vornehmen. Stoff nicht einatmen. Bertihrung mit der Haut vermeiden. Nach Arbeitsende Hande waschen.
Kontaminierte Kleidung solort wechseln Nicht in die Kanalisation gelangen lassen

Lagerung:

Bel Raumtemperatur lagem (15 bis 25 *C emplohlen)., Von Zindquellen entlernt. Gut verschlossen aulbewahren und vor
direkter Sonnenbestrahlung und Feuchtigkeit schutzen.

8. Expositionsbegrenzung und persdnliche Schutzausristungen
Deutsche Aussetzlingbegrenzungen:

Nicht zugeordnet

Persdnliche Schutzausriistung:

‘T'echnische Mafnahmen zur Kontrolle bzw. Verhinderung eines Kontakts sind vorzuziehen. Die Mafinahmen kénnten eine
Verkleidung der Verarbeitungsbereiche oder eine mechanische Luftung umfassen.

Je nach der verarbeiteten Menge.

Luftung: Sicherheitsschrank, brandbesténdig

Atemgerat: Unabhéngiges Atemgerit

Handschuhe: Polyvinylalkohol, Viton™ oder PE/EVAL (Silver Shield). Schutzhandschuhe regelméssig wechseln. Angegritfene
oder durchlaessige ITandschuhe muessen entfernt und umgehend ersetzt werden.

Augenschutz: Brillen oder Gesichtsmaske

Andere Vorsichtsmalinahmen: Plastikschirze, -drmel, -stiefel - bei Verarbeitung grofier Mengen

9. Physikalische und chemische Eigenschaften

Allgemeine Hinweise:
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Form: flussig
Farbe: farblos
Geruch: charakteristisch

Gesundheit, Sicherheit und Umwelt Hinweise:

Schmelztem peratur -40°C
Siedetemperatur 189-191°C
Dichte(g/m1) 0.88
Dampfdruck 100 hPa (507C)
Relative Dampfdichte: 42 (Tuft=1)
Loslichkeit in Wasser 6 mg/1 (20°C)
Flammpunkt S7°C
Explosionsgrenzen: untere: 0.7 %viv
obere: 4.9%vN
Zindtemperatur 255C
Viskositat: dynamisch (20“C) : 3 mPa*s
Log Plo/w): 4.57(¢)
Zusitzliche Angabe: Brechungsindex: 1.4742 (20°C, 589nm)

10. Stabilitiit und Reaktivitit

Zu vermeidende Bedingungen : Hitze (Peroxidbildung moglich.)
Zu vermeidende Stoffe : starke Oxidationsmittel, Sauerstoff. Die Moglichkeit ciner Reaktion mit anderen Substanzen kann nicht
ausgeschlossen werden

11. Angaben zur Toxikologie

Nach Verschlucken: Schleimhautirritationen im Mund, Rachen, Speiseréhre und Magen-Darmtrakt.
- Nach Hautkontakt: Veriatzungen. Gefahr der [Tautresorption.

- Nach Augenkontakt: Veratzungen

- Nach Einatmen: Schleimhautreizungen, Husten und Atemnot.

Systemische Wirkungen: Bei Auftreten von Démpfen/Aerosolen: Kopfschmerzen, Schwindel, Sbelkeit, Erbrechen,
Bewulitlosigkeit. Kopfschmerzen, Krampfe, Herz-Kreislaufversagen, Narkose .
Schadigung von: Leber, Nieren

Weitere gefahrliche Eigenschaften konnen nicht ausgeschlossen werden. Das Produkt ist mit der bei Chemikalien ublichen
Vorsicht zu handhaben.

Weitere Angaben

1.D50 (oral, Ratte) - 4170 mg'kg .

1.150 (dermal, Kaninchen) : 5900 mg/kg .

1.D50 (Tnhalation, Ratte): 4 mg/1/4h

Test aul Hautreizung (Kaninchen): Veritzungen

Sensibilisierungstest (Magnussun and Kligman)(Meerschweinchen): negativ
Ames-Test negativ

Weitere toxikologische Angaben:Hat bei Versuchstieren im Labor Krebs ausgeldst.

12. Angaben zur Okologie

Bioakkumulationspotential: hoch Biologische Abbaubarkeit: schwer. Substanz schwimmmt aul der Wasseroberfléache.
Giftig fur Wasserorganismen. Kann in Gewassern langerfristig schidliche Wirkungen haben.
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Weitere Angaben zur Okologie:

Henry-Konstante 10740 Pam3/mol

Fischtoxizitit: T.CS0 (T..idus): 4.3 mg/1/48h

Daphnientoxizitat: EC50 (Daphnia pulex): 2.5 mg?1/48h
Algentoxizitat: TC50 (Desmodesmus subspicatus): >2.2 mg/1/72h
Bakterientoxizitat: EC (Ps putida): > 1500 mg/1/5h

ThOD 3362 g /g

BOD (%% of ThROD /5d

COD 5% of ThOD

Bemerkungen:

Eine Umweltgefahrdung kann bei unsachgemifler Handhabung und Entsorgung nicht ausgeschlossen werden.

13. Hinwcise zur Entsorgung

C'hemische Riickstinde werden im allgemeinen als Sondermill klassifiziert und fallen als solcher unter Bestimmungen, die den
ortlichen Behorden unterliegen. Setzen Sie sich mit der ortlichen Entsorgungsbehérde zwecks Beratung in Verbindung.
Verpackung:

Die restentleerte verpackung ist nach Mallgabe der verapckungsverordnung zu entsorgen.

14. Angaben zum Transport

UN-Nummer: 1147 Klasse: 3 Verpackungsgruppe: 111
Richtiger techmscher Name: DECAHY DRONAPHTHALENES

15. Vorschriften

Kennzeichnung nach EG-Richtlinien

Symbol: C N Atzend. Umweltgetihrlich.

R-Sarze: R20-34-51/53

Gesundheitsschadlich beim Ematmen. Verursacht Verédtzungen. Giftig filr Wasserorgamsmen, kann in Gewiéssern langerfristig
schadliche Wirkungen haben.

S-Sitze: 526-36/37/39-45-61

Bei Berihrung mit den Augen sofort grundlich mit Wasser abspulen und Arzt konsultieren. Bei der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen
(wenn moglich dieses Ltikett vorzeigen). Freisetzung in die Umiwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

EWG-Nummer: 202-046-9

1.okale Regelungen

UK-Transportklasse 3

Tm UK muss der Einsatz dieser Substanz gemiiss der " Verordnung zur Kontrolle gesundheitsgefihrdender Stoffe” (Control of
Substances Hazardous to Health) bewertet werden.

16. Sonstige Angaben

[ 86 L




i DLR

Anhang
Uberarbeitung.
Ersetzt Ausgabe vom: 11/03/02
Anderung im Kapitel : 12, 15
Stand vom: 16/08/02
Ausgabedatum: 22/100107

-
HOCHSCHULE
ANSBACH

87



||
# , HOCHSCHULE ™
DLR Anhang ANSBACH

V. CD mit den Ergebnissen der Versuche

und dem Auswertungsprogramm in VBA-Excel
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