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Vorwort

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,
suscil el utpat luptatum velis nulla.

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet,
sequisciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore
magnit nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis

acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at



Vorwort

augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,
suscil el utpat luptatum velis nulla.

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet,
sequisciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore
magnit nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er

autpat. Duis ad minciliquat.

Karlsruhe, Frauke Musterfrau
im September 2011 Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT)
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Kurzfassung

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex

eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,
suscil el utpat luptatum velis nulla.
Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at

augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
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aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,

suscil el utpat luptatum velis nulla.

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex eraestin
ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er autpat.
Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver sequate
molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet, suscil el

utpat luptatum velis nulla.

v



Danksagung

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequi-
sciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex

eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,
suscil el utpat luptatum velis nulla.
Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at

augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
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aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er
autpat. Duis ad minciliquat. Er sis autat ut wis dolorper adion hendre ver
sequate molore etuerci exeros nonulla consectet lorpera essequiscip ectet,

suscil el utpat luptatum velis nulla.

Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet, sequis-
ciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit lobore magnit
nos nibh ex esed exerciduisi tat. Consed et inci tet aci et atem in ut
velenim vent ullum exeril ut laore molorpe riliscidunt la con ulputat ad
digna feum quismolesto dolortisl ea feuguercil delit praessim ver ad tem
ipit, velit, conse enis nonsed mod tincipit augue veniametuer aut vulput
nonsed molesse miniatuercin hendit in henibh etumsan velessi.

It verilluptat adiatie vel ullum il dolorem zzriuscing et pratinit wis
acilismodit adions ad magna autat ulput adip eum do eu faci tem ver ipis at
augue ming erit wiscillan hent iliquisl ullam ecte delent ent adiam zzrit
aliqui tie volorem inibh essequip enis nullaore vent ametum vullam, velese
vullametue verit, sit ex er il ute dolortio commy nos el utat.

Nons dolore voloborper sed magnit enisisi. Onsenit digna facip ex
eraestin ulla consequatie do cons nulla feugiat. Bor irilla feuguer cipsum er

autpat. Duis ad minciliquat.

Karlsruhe, Frauke Musterfrau

im September 2011
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1 Einleitung

1.1 Ausgangssituation

Der Energiebedarf ist in den letzen Jahren stidndig gewachsen und wird
voraussichtlich um 54% von 383 EJ in Jahr 2001 auf 591 EJ in Jahr 2025
zunehmen. Zur Deckung dieser Nachfrage bei gleichzeitiger Verminderung
der Umweltbelastung durch den anthropogenen CO,-Anteil in der
Atmosphére, der durch den Verbrauch von fossilen Brennstoffen frei-
gesetzt wird, ist Biomasse als Energiequelle von Bedeutung.1 Biomasse ist
in groen Mengen vorhanden. Daher kann die Abhédngigkeit von den
Erdolproduzenten vermindert werden. Auflerdem kann die Energie aus
Biomasse wirtschaftlich im Energiemarkt, der aktuell von hohen Erdol-
preisen gekennzeichnet ist, wettbewerbsfihig sein.

Die in Biomasse enthaltene Energie kann durch verschiedene Verfahren
gewonnen werden und ist CO,-neutral. Umwandlungsverfahren zur Ener-
giegewinnung aus Biomasse werden auf biologischen, physikalischen und
thermischen Wegen durchgefiihrt. Beispiele von Umwandlungsprozessen
sind anaerobe Girung (Biogasanlage), Verbrennung von Biomasse-Ol
hergestellt durch Pyrolyse oder Verfliissigung, Veresterung von pflanz-
lichen Olen (Biodiesel), Vergasung und anschlieBende Fischer-Tropsch-
Synthese, etc.

Ein GroBteil der Restbiomasse fallt als nasses Edukt an. Von allen
Alternativen zur Energiegewinnung aus nasser Biomasse (Feuchtigkeit
liber 40%) hat die Vergasung im iberkritischen Wasser den hdchsten
Wirkungsgrad [13], da mit der traditionellen Vergasung bei hohen
Wassergehalten aufgrund der nétigen Trocknung der Biomasse nur sehr

geringe Wirkungsgrade erzielt werden konnen.

1 Eine Fulinote
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Das 21 Jahrhundert ist als die Ara der Gase charakterisiert [4].
Wasserstoff ist das Hauptprodukt der Biomassevergasung in iiber-
kritischem Wasser. Durch die Verbrennung von Wasserstoff entsteht nur
Wasser als Nebenprodukt. Deshalb ist Wasserstoff aus erneuerbaren
Ressourcen, z.B. Biomasse, als der geeignetste und umweltfreundlichste
Brennstoff in diesem Jahrhundert bewertet worden [1].

Der kritische Punkt von Wasser liegt bei etwa 374 °C und 221 bar.
Wasser ist billig, ungiftig und durch Senkung der Temperatur einfach vom
Gasprodukt abtrennbar. Eigenschaften wie dielektrische Konstante, Dichte,
etc kann man durch Anderung der Temperatur und des Druckes regulieren.
Die Anzahl von Wasserstoftbriicken nimmt bei iiberkritischen Bedin-
gungen stark ab. Aus diesen Griinden wird die Vergasung von nasser
Biomasse in iiberkritischem Wasser begiinstigt. Ab 600 °C zeigt iiber-
kritisches Wasser Oxidationseigenschaften. Sauerstoff vom Wasser reagiert
dann mit dem Kohlenstoff der Biomasse hauptsdchlich zu CO,
[2]. Wasserstoff wird sowohl von Wasser als auch von der Biomasse
freigesetzt. Die Reaktion ist nicht vollstindig; deshalb werden CO, Methan
und geringe Mengen anderer Kohlenwasserstoffe gebildet. Die CO-Bildung
ist durch die hohere Temperatur unterdriickt, weil die Wasser-Gas-Shift-
Reaktion unter iiberkritischen Bedingungen begiinstigt wird [9].

Wegen des hohen Prozessdruckes wird durch die Vergasung in
liberkritischem Wasser Kompressionsarbeit fiir die Speicherung des
Gasprodukts gespart. Da die in Biomasse vorhandenen anorganischen
Begleitstoffe (K, Na, Si, N, Cl, etc) mit dem Abwasser abgetrennt werden,
erfolgt die Gaskonditionierung nur durch Anwendung einer Waschkolonne
zur Abtrennung des gebildeten CO,. Damit kann Wasserstoff neben
Methan und geringe Mengen hoherer Kohlenwasserstoffe in einem
einstufigen Verfahren produziert werden. Auflerdem wird die Bildung von
Teeren und RuB bei tiberkritischen Bedingungen unterdriickt.



1.1 Ausgangssituation

Mehrere Berichte iiber die Vergasung von Modellsubstanzen sind in der
Literatur auffindbar. Lee et al. [5] untersuchten den Einfluss der Temperatur
und der Verweilzeit auf die Vergasung von Glucose in iiberkritischem
Wasser. Sie fanden, dass die Gasausbeute sehr stark mit steigender
Temperatur ab 660 °C erhoht wird und in der untersuchten Verweilzeit-
spanne kein Unterschied in der erzielten Gasausbeute auftrat. Hao et al. [3]
stellten in der Vergasung von Glucose einen vernachlidssigbaren Effekt des
Druckes fest. Der Effekt der Konzentration wurde bei der Reformierung
von Methanol untersucht. Konzentrationserhhung flihrte zum Anstieg des
CO-Gehalts und zur entsprechenden Abnahme des Wasserstoffanteils im
Gasprodukt [11]. In der Vergasung von Glucose bei 600 °C wurde eine
Zunahme der Methankonzentration beobachtet [14].

Der Effekt der Zusammensetzung der Mischungen von Modell-
substanzen wurde auch untersucht. Die Gasausbeute sinkt bei Mischungen,
die Lignin enthalten [8], und hingt von der Ligninsorte ab [12]. Zur
Verbesserung der Vergasung von ligninhaltiger Biomasse wurde die
Nutzung von Katalysatoren untersucht. Ruthenium-Katalysatoren zeigten
eine hohere Aktivitét als andere Metalle [10]. Osada et al. [7] erzielten 30
% Ligninumsatz bei 400 °C an einem Ruthenium-Katalysator. Die
Katalysatoren werden in Anwesenheit von Katalysatorgiften wie Schwefel,
Chlor, und Metallen deaktiviert [6].

Technische Hiirden, wie z. B. die Forderung von feststoffhaltigen
Edukten mussten vor der Durchfithrung der Laboruntersuchung mit realer
Biomasse iiberwunden werden. Antal et al. Untersuchten zuerst die
Vergasung von Biomasse. Sie benutzten Maisstérke als Verdickungsmittel
fiir Biomasse wie Sdgemehl und Kartoffelreste. Sie ermittelten vollstédndige
Umsitze bei 700 °C mit der Nutzung von Aktivkohle als Katalysator.

Im Institut fiir Technische Chemie, Bereich Chemisch-Physikalische
Verfahren, wird dieses Verfahren seit mehreren Jahren erforscht. Einerseits

wird versucht, den Mechanismus der Vergasung von Biomasse in iiberkriti-
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schem Wasser zu erkliaren. Kruse et al. identifizierten Schliisselsubstanzen,
die in der Vergasung von Glucose in iiberkritischem Wasser als Inter-
mediaten auftauchen. In neuen Arbeiten wurden die Einfliisse der
Aufheizungsrate, der Zugabe von Additiven und der Biomassekonzentra-
tion auf die Bildung von Intermediaten untersucht. Der Temperaturbereich
dieser Untersuchungen liegt unter 500 °C. Andererseits werden neuere
Reaktorkonzepte zur Optimierung des Verfahrens entwickelt. Hochdruck-
anlagen im Labormafstab wurden fiir diesen Zweck entwickelt. Im Jahr
2003 wurde die weltweit einzige Pilot-Anlage mit einem Durchsatz von
100 kg/h in Betrieb genommen. Die Anlage wurde mit den gewonnenen
Daten der Vergasung von Modelsubstanzen fiir die Vergasung von realer

Biomasse ausgelegt.

1.2  Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die kinetische Untersuchung und
Bewertung der Vergasung von realer Biomasse in iiberkritischem Wasser
mit einer Labor-Hochdruckanlage zum Zweck der Simulation und
Optimierung des Verfahrens.

In Rahmen des Projektes ReFuelNet wurde Maissilage als Biomasse fiir
die Untersuchungen ausgewéhlt. Maissilage ist ein stabiles Edukt, das iiber
lange Zeitrdume abgelagert werden kann. Mais wird weltweit unter vielen
klimatischen Bedingungen angebaut.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber den Einfluss der Prozessvariablen
(Temperatur, Druck, Verweilzeit) und der Vorbereitung des Eduktes
(Konzentration, Zerkleinerungsgrad, Zusatz von Additiven, Herkunft) auf
die Gasausbeute berichtet. Die Versuche wurden zuerst in einem kontinu-
ierlichen horizontalen Rohrreaktor durchgefiihrt, der zur Verbesserung der
erzielten Gasausbeute und zur Verminderung der Feststoffbildung im

Rahmen dieser Arbeit modifiziert wurde.



2 Uberkritisches Wasser

21 Definition und Bedeutung

2.1.1  Uberkritisches Fluid

Ein Fluid ist #berkritisch, wenn Druck und Temperatur seine kritischen
Werte iiberschreiten, die durch den sogenannten kritischen Punkt (C)
gegeben sind, in dem die Dampfdruckkurve endet. Wenn ein Fluid den
kritischen Zustand erreicht hat, ist es nicht mehr mdglich, mit Druck-
erhohung das Fluid zu verfliissigen. Ab dem kritischen Punkt entsteht ein
einphasiger, homogener Bereich, in dem die Stoffeigenschaften zwischen
denen der Gas- und Fliissigphase liegen. Bei einem Druck p < pc und einer
Temperatur von T < Tc ist der Stoff oberhalb der Dampfdruckkurve
gasformig und unterhalb dieser Kurve fliissig. Am Tripelpunkt (TP) stehen
alle Aggregatzustéinde, d.h. Fliissig-, Gas- und Feststoffphase, miteinander
im Gleichgewicht. Die Eigenschaften eines Fluides sind oberhalb seines
kritischen Punkts deutlich anders als in der Gasphase und hingen zudem
stark von Druck und Temperatur ab. Diese Eigenschaften und deren
Variabilitdt erlauben die Entwicklung von neuen Verfahren.

Uberkritische Fluide bieten zahlreichende Vorteile gegeniiber anderer
Losungsmitteln, weil die Dichten fliissigkeitsdhnlich sind. Zudem liegen
die fiir den Stofftransport verantwortlichen Gréfen wie Viskositdt und
Diffusionskoeffizienten eher im Bereich von Gasen, was zu einem
schnelleren Stofftransport fithrt. Daher kann die Nutzung von zusétzlichen
Losungsmitteln oder Edukten durch geeignete Wahl der Reaktions-
bedingungen in der chemischen Synthese vermieden werden.

Beispielsweise ist CO, ein gutes Losungsmittel wegen seiner niedrigen
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kritischen Temperatur in Extraktions- und Kristallisationsprozessen zur
Erzeugung von Lebensmitteln und pharmazeutischen Wirkstoffen. Mit der
Anwendung von {iberkritischen Fluiden als Reaktionsmedium kdnnen
héhere Umsidtze erzielt und/oder Verfahrensschritte reduziert werden.
AuBerdem ist die Abtrennung der {iberkritischen Fluide vom Produkt durch

Druckabbau haufig einfach realisierbar.

2.2 Eigenschaften von Wasser
(von Umgebungs- zu iiberkritischen Bedingungen)

Wasser, das wichtigste Losungsmittel in der Natur, zeigt bedeutende
Eigenschaften als Reaktionsmedium bei iiberkritischen Bedingungen, bei
denen es sich im Vergleich zu Umgebungsbedingungen anders verhélt. In
der Natur spielt iiberkritisches Wasser eine wichtige Rolle in geo-
chemischen Prozessen wie in der Bildung von Mineralvorkommen. In der
Nahe des kritischen Punkts variieren einige Eigenschaften stark. Die spezi-
fische Warmekapazitit z. B. geht am kritischen Punkt gegen unendlich.
Uberkritisches Wasser zeigt eine niedrigere Viskositit, die zu hohen
molekularen Schwingungen fiihrt. AuBerdem ermoglicht eine niedrige
Viskositdt die Kombinierung von hoher Losungsmitteldichte und
schnellem Stofftransport, was diffusionslimitierte Reaktionen beschleunigt.
Die Anzahl der Wasserstoffbriicken sinkt bei iiberkritischen Bedingungen.
Die Dielektrizitdtskonstante () sinkt mit steigender Temperatur und steigt
mit zunehmender Dichte. Bei iiberkritischem Wasser betrdgt € zwischen 10
und 25, Werte, die typisch fiir polare Losungsmittel sind, jedoch nicht so
extrem polar wie unter Umgebungsbedingungen (e = 80). Damit werden
unpolare Substanzen besser geldst. Die meisten organischen Substanzen
konnen mit tiberkritischem Wasser gemischt werden. Die Loslichkeit von
unpolaren Gasen wie Sauerstoff und Wasserstoff nimmt mit der
Temperatur zu, und oberhalb des kritischen Punktes sind sie vollstindig
mischbar. Dagegen sinkt die Loslichkeit von Salzen bei iiberkritischen
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Bedingungen. Séuren und Basen liegen in iiberkritischem Wasser weit-
gehend dissoziiert vor. Zudem werden ionische Substanzen mit steigendem
Druck besser geldst, was eine Folge zunhemende Dichte. Das Ionenprodukt
Kw steigt bis 10—11 bei 523,2K und fillt ab auf 10—19 bei 673,2K und
10-22 bei 773,2K. Wegen der starken Anderung von € und Kw werden bei
Temperaturerhohung radikalische gegeniiber ionischen Reaktionswegen
dominant.

2.3  Anwendungen des iiberkritischen Wassers

In den vergangenen Jahrzehnten sind die Eigenschaften des tiberkritischen
Wassers und dessen Anwendung in chemischen Prozessen ausfiihrlich
untersucht worden. Uberkritisches Wasser ist sowohl als Reaktionsmedium

wie auch als Edukt von Bedeutung.
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Das Losungsvermdgen des Wassers ist eine Funktion der Dichte. Bei
iiberkritischen Bedingungen kdnnen z.B. Alkane in iiberkritischem Wasser
leicht gelost werden. Diese Eigenschaft des Wassers fithrt dazu, dass
verschiedene Reaktionen in iiberkritischem Wasser stattfinden konnen.

Das SCWO (Supercritical Water Oxidation) Verfahren ist ein Bespiel
der Anwendung von iiberkritischem Wasser als Reaktionsmedium. Orga-
nische Schadstoffe beispielweise konnen mit diesem Verfahren oxidativ
abgebaut werden.

Durch Partialoxidation in iiberkritischem Wasser konnen auch schwe-
felhaltige Kohlenwasserstoffe entschwefelt werden.

Mit der Anwendung von iberkritischem Wasser konnen Edelmetalle
von gebrauchten Katalysatoren wiedergewonnen werden. Aktivkohle kann
auch durch Oxidierung in iiberkritischem Wasser regeneriert werden, da
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die Schadstoffe desorbiert werden. Auch wird tiberkritisches Wasser als

Co-Losungsmittel verwendet, z.B. in sdure-katalysierten Reaktionen.

2.5 Uberkritisches Wasser als Reaktant

Aufer fiir die oben genannten Anwendungen kann iiberkritisches Wasser
auch als Reaktant eingesetzt werden. Wasser ist wegen der verminderten
Anzahl an Wasserstoffbriicken in der Ndhe und oberhalb des kritischen
Punktes sehr reaktiv; dann kann sich Spaltung oder Hydrolyse der mit
Wasser reagierenden Molekiile ergeben.

Von besonderem technischen Interesse ist die Hydrolyse von Nitrilen,
Estern und Ethern. Die Hydrolysereaktionen werden hdufig durch Zusatz
von Sauren katalysiert. In {iberkritischem Wasser ist ein Katalysatorzusatz
haufig tiberfliissig. Die Reaktionen konnen wesentlich umweltfreundlicher
gestaltet werden. Hydrolyse ist eine sehr effektive Methode zum Abbauen
von Kunststoffen, z.B. kdnnen Polymere zu wiederverwendbaren Sauren
und Glycolen hydrolysiert werden.

Uberkritisches Wasser kann auch in Umlagerungs- oder Eliminierungs-
reaktionen, die normalerweise sauer katalysiert sind, einen katalytischen
Effekt zeigen. Z.B bei der Herstellung von Perlon tritt die Beckmann-
Umlagerung als Zwischenreaktion auf, die in iiberkritischem Wasser
vollstdndig durchgefiihrt werden kann. Wasserabspaltung aus Alkoholen ist
zum Erzeugen von Doppelbindungen erwiinscht. Die Bildung von tert.-
Buten aus tert.-Butanol ist in {iberkritischem Wasser mit vollstdndigem
Umsatz moglich.

Bei der Behandlung von gebrauchtem Polyurethan mit iiberkritischem
Wasser werden die Monomere abgespalten, die fiir die weitere Produktion
neuer Kunststoffe aus Polyurethan verwendet werden kdnnen. Biomasse
kann auch in tiberkritischem Wasser gespalten werden. Das Verfahren der
Vergasung von Biomasse in iiberkritischem Wasser ist Gegenstand der

vorliegenden Arbeit und wird im Kapitel III ausfiihrlicher erlautert.
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2.6 Tabellen

Die folgende Tabelle soll als Anhaltspunkt dienen. Die Tabelle selbst ist
zentriert auszurichten aber sonst individuell formatierbar. Die Verwendung
der table-Umgebung kann als Gleitumgebung wieder zur Verschiebung der
Tabelle fiihren.

2.7 Mathematik-Modus

Formeln werden zentriert geschrieben, wobei die Nummerierung
rechtsbiindig erfolgt. Durch Einbindung der Pakete amsmath und amssymb
wird der Mathematikmodus von LATEX2e erweitert.

Formeln werden zentriert geschrieben, wobei die Nummerierung
rechtsbiindig erfolgt. Durch Einbindung der Pakete amsmath und amssymb
wird der Mathematikmodus von LATEX2e erweitert.

T T
zys(t)C;1 Ot [ls:z}/s(t)C:IW/}s /’Als
= pr [2.1]

Y Data

Abb. 2.1: Bildunterschriften stehen einheitlich unter den Grafiken.
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KEAfoi Emissionen
(60} NO, SO, CO;fossit
Einheit MWh/MWh KgMWh | KgMWh | KgMWh | Kg/MWh
Steinkohle (D) 1,06 0,010 0,046 0,062 16,9
Heizol EL 1,11 0,035 0,107 0,182 29,5
Heizol S 1,15 0,036 0,106 0,197 38,5
Erdgas (D) 1,07 0,050 0,045 0,047 9,85

10

Tab. 2.1.: Hier steht eine mogliche Tabellenunterschrift.




A Zur Bestimmung der Reaktionsvariablen

A.1  Gaschromatographie

Die Bestimmung des Wasserstoffanteils mit dem GC HP-5880 A Series
erfolgt durch eine Temperaturrampe. Zuerst wird die Temperatur fiinf
Minuten lang bei 50°C gehalten. Danach wird bis 130°C (15°C/min)
aufgeheizt. Der GC besall eine gepackte Trennsdule (Porapak Q). Als
Detektor stand ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) zu Verfiigung.

Der GC HP 6890 ist mit zwei Saulen ausgestattet, eine flir die
Bestimmung von Wasserstoff (80/100 Hayesep Q, 2 m lang) mit Stickstoff
als Tragergas, und eine andere Séule (60/80 Molekularsieb, 4 m lang) fiir
CO,, Stickstoff, Sauerstoff und Kohlenwasserstoffe (< C4), in der Helium
als Trigergas benutzt wird. Fiir die Konzentrationsmessung wurde zwei
Detektoren verwendet: ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) und ein
Flammenionisationsdetektor (FID), die in Serie geschaltet waren.

In dem WLD wird die Warmeleitfahigkeit des Tragergases (Stickstoff)
mit der gaschromatographisch getrennten Substanzen verglichen. Der
Vergleich erfolgt an einer Wheatstoneschen Briicken. Solange nur
Trigergas durch die Wheatstoneschen Briicken fliet, wird die Warme
vollstindig abgefiihrt. Wenn andere Substanzen mit geringe Leitfahigkeit
in die Messzelle gelangen, entsteht ein Warmestau am Hitzdraht (Platin),
der den elektrischen Wiederstand erhoht.

Fiir die anderen Komponenten in der Gasphase wird ein FID benutzt,
der fiir Verbindungen mit C-H oder C-C Bindungen eine deutlich héhere
Empfindlichkeit besitzt. Die Verbrennung der Komponenten lauft {iber die
Bildung von Radikalen, durch die die lonisation erhdht wird. Die Messung
erfolgt wéhrend 31 Minuten. Die Temperatur wird von 60°C auf 220°C
erhoht. Zuerst wird nach der Probeeinspritzung die Temperatur bei 60°C
zwei Minuten lang gehalten.
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Dann erfolgt eine Aufheizungsrate von 5°C/min bis eine Temperatur
von 160°C erreicht wird. AnschlieBend steigt die Temperatur bis 220°C
mit einer Aufheizungsrate von 15°C/min. Bei 220°C wird die Temperatur
wiahrend 5 min konstant gehalten. Die Gasproben werden mit Gasspritzen
aus zwei Probenehmern gezogen. Ein erster Probenehmer befand sich
direkt an der Stelle der Phasentrennung, der zweite war hinter dem
Abwasserbehilter angebracht. Zur Kalibrierung der Gas-Chromatographen
wurden tiglich Gasproben mit bekannter Zusammensetzung eingespritzt.
Da die Gas-Chromatographen von mehreren Arbeitsgruppen bedient
wurden, war eine Ausheizung des GC wihrend mehreren Stunden nétig,
die jedes zweites Wochenende durchgefiihrt wurde. Die Versuchsplanung

hingte davon ab, dass die Gasproben gemessen werden konnten.

A.2  Analyse zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im
Abwasser

Das Messprinzip besteht aus einer hochtemperatur-katalysierten
Verbrennung der Abwasserprobe. Die Verbrennung findet in einem Quarz-
Rohr statt, das gepackt mit dem Katalysator Pt/A1203 ist. Die Ofentempe-
ratur betridgt 800°C. Durch die katalysierte unterstiitzte Oxidierung mit
reinem Sauerstoft (250mi/min), werden die Abwasserproben vollstindig zu
CO; und Wasser umgewandelt. Das entstehende CO, wird von dem Wasser
in einem Kondensator-Gas-Fliissig-Trennungssystem (Kupfer-Zinn-Adsor-
ber) gereinigt. Die Halogene werden von dem Gasprodukt getrennt. Die
reine CO,-Menge wird anhand eines Infrarotdetektors ermittelt. Anorgani-
scher Kohlenstoff (IC) wird mit einem IC Reaktor bestimmt, der
Phosphorséure 20 % enthélt. In diesem sduerlichen Medium werden die
anorganischen Carbonate der Abwasserprobe zu CO, umgewandelt. Das
entstehende Gas wird zum Trennungssystem geleitet und mit dem Infrarot-

detektor gemessen. Die Genauigkeit dieses Messprinzips lag um etwa 2 %.

12



A.2 Analyse zur Bestimmung des Kohlenstoffgehalts im Abwasser

Kiivetten-Test LCK 381 (Dr. Lange GmbH, Diisseldorf, D, Messbe-
reich 60-735 mg/l) Die Proben miissen verdiinnt werden, wenn der
Messbereich iiberschritten werden konnte. Zur Bestimmung des Gesamt-
kohlenstoff-Gehaltes (TC) wurden 200u/ der verdiinnten Abwasserprobe in
die mit dem Aufschlussreagenz (Natriumperoxidsulfat) gefiillte TC-
Kiivette (KD 381 B) pipettiert. Nach dem VerschlieBen mit Originaldeckel
und mehrmaligem Umschwenken wurde die TC-Kiivette mit einer
vorbereiteten Indikatorkiivette (LCK 380/381) durch einen Membran-
Doppel-deckel verbunden. Gleichzeitig wurde die TiC-Kiivette (KE 381 B)
mit 1ml der Probe befiillt. Analog zur Aufarbeitung der TC-Bestimmung
wurde die TiC-Kiivette mit dem Originaldeckel verschlossen und mehrfach
geschiittelt. Im Anschluf3 daran wurde die TiCKiivette mit der entsprechen-
den Indikatorkiivette verbunden. Beide Kiivettenkombinationen wurden
gleichzeitig in einem vorgeheizten Thermostaten LT 100 (Dr. Lange
GmbH) 2 h bei 100°C erwarmt. Wahrend der Erwdrmung reagieren die
Abwasserproben mit dem Reagenz und es entsteht CO2, das den Indikator
verfarbt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die Indikator-
kiivetten mit dem Spektralphotometer CADAS-200 (Dr. Lange GmbH)
gemessen. Die Indikatorkiivetten werden auBlen gut gesdubert und in den
Photometer eingesetzt. Das Barcode-Ettiket wird von der CADAS-200
gelesen, dadurch werden die entsprechenden Wellenldngen fiir die
Durchfiihrung der Messung eingestellt. Die Indikatorkiivetten werden
auflen gut gesdubert und in den Photometer eingesetzt. Das Barcode-Ettiket
wird von der CADAS-200 gelesen, dadurch werden die entsprechenden
Wellenlingen fiir die Durchfithrung der Messung eingestellt.

e Agnisim ad te diamcon sectet, voloborper aciduis nonsequamet,

sequisciduis nonum irilit ea feugait, sequat vero er ip exero odipit

lobore magnit nos nibh ex esed exerciduisi tat.
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