




































































































































































































kennt man, daß der Wirbelpunkt nach Eintrag von 100 bis 120 kg Ölschiefer

Typ 1 auf den doppelten Wert ansteigt. Die Technikumswirbelschichtanlage wird

üblicherweise am 2-fachen Wirbelpunkt betrieben. Dabei wird davon ausgegangen, daß bei

Unterschreitung des 1,5-fachen Wirbelpunktes keine ausreichende Fluidisierung erreicht wird.

Die maximale Leistung der fünf Verdichter beträgt 68 m3/h.

Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, kann der Standard-Betriebszustand zweifacher

Wirbelpunkt nach sehr kurzer Eintragszeit nicht mehr erreicht werden. Der dem Wirbelpunkt

entsprechende kalte Wirbelgasvolumenstrom von 68 m3/h würde nach 200 bis 300 kg

eingetragenem Ölschiefer erreicht. Es mußte also davon ausgegangen werden, daß vor Eintrag

dieser Menge die Wirbelschicht Störungen erführe. Dennoch sollte der Versuch dann sinnvoll

und auswertbar sein, da durch die Pyrolyse von 200 kg Kukersit etwa 60 kg Produkte

entstünden.

Es bestand aber auch die Möglichkeit, daß der Ölschiefer wie bei von Lohse (1984)

durchgeführten Technikumsversuchen, in denen ebenfalls grobkörniger Ölschiefer eingesetzt

wurde, im Reaktor zerrieben würde. Es handelte sich dabei jedoch nicht um Kukersit, sondern

um deutschen Posidonien-Ölschiefer aus Dotternhausen mit weit geringerem Organikgehalt.

Obwohl in den vorangegangenen Laborversuchen nicht beobachtet, konnte man vermuten,

daß die mechanische Stabilität des ausgeschwelten Kukersits noch geringer sein sollte, eine

mechanische Zerkleinerung aufträte und so die Störung des Wirbelverhaltens ausbliebe. In

diesem Fall träte das begrenzte Volumen der Zyklontonne in den Vordergrund, so daß diese

bei laufendem Versuch entleert werden müßte. Dabei bestünde das Risiko, durch austretendes

Pyrolysegas aus der abgeflanschten Tonne Not-Aus über die Ex-Warngeräte auszulösen.

Außerdem müßte mit heißem und brennbarem Staub hantiert werden, der das Risiko einer

Staubexplosion oder der Entzündung an der Luft beinhaltete.

Aufgrund dieser Vorüberlegungen wurde beschlossen, einen Versuch mit dem

grobkörnigen Material Typ 1 durchzuführen. Falls der Ölschiefer sich tatsächlich in der

Wirbelschicht zu feinem Material zerreiben würde, ließe sich zeigen, daß die

Wirbelschichtpyrolyse von Ölschiefer mit relativ geringem Aufwand für die Aufbereitung des

Kukersits durch Mahlen und Klassieren verbunden wäre, was die Aufbereitungskosten

gegenüber Verfahren, die pulverisierten Kukersit verwenden, reduziert. Damit würde die

Wirbelschichtpyrolyse gegenüber dem Galoter-Verfahren, das pulverisierten Kukersit einsetzt,

konkurrenzfähig.



4.3.4 Versuchsparameter

Die Versuchsparameter zeigt folgende Tabelle 4.9. Beachtenswert ist der gegenüber

allen Laborversuchen deutlich höhere

Freeboardverweilzeitanteil, der zu

verstärktem Auftreten von

Sekundärreaktionen führt. Der geringe

Anteil der Eintragszeit an der gesamten

Versuchszeit ist auf die siebenstündige

Aufheizphase sowie verschiedene

Maßnahmen zur Wiederherstellung der Fluidisierung zurückzuführen und daher keineswegs

untypisch. Der Durchsatz war relativ hoch, bei Kunststoffpyrolyseversuchen sind Durchsätze

von 20 kg/h üblich.

4.3.5 Verlauf des Versuches und Vesuchsergebnisse

Die Temperaturregelung wurde vor dem Versuch durch Ersetzen der von der Firma

Hartmann&Braun voreingestellten Werte durch Parameter aus einer Lehrbuchaufgabe (Simic,

1996) optimiert. Erstmals konnte eine erfreuliche Regelung der Brennertemperatur beobachtet

werden, während beim vorangegangenen Versuch die Brenner noch von Hand gefahren

wurden. Auch die Störungen in der Wirbelschicht im letzten Versuchsabschnitt konnten die

Temperaturregelung nicht destabilisieren.

Das Verhalten der Wirbelschicht entsprach gut dem im voraus abgeschätzten. Erste

Störungen der Wirbelschicht äußerten sich in der Temperaturverteilung und traten nach

Eintrag von etwa 167 kg Kukersit auf. Diese konnten zunächst durch Steigern des

Wirbelgasvolumenstromes auf 65 m3/h beseitigt werden. Eintrag von weiteren 26 kg störten

die Temperaturverteilung der Wirbelschicht erneut. Diese Störung war auch nicht mehr zu

beseitigen. Es wurde noch weiterer Ölschiefer hineingefördert bis die Temperaturen im

Reaktor Werte annahmen, die auf den Zusammenbruch der Wirbelschicht hindeuteten (etwa

250°C im unteren Reaktorteil) und anschließend der Versuch abgefahren. Beim Reinigen der

Anlage konnten keine ernsthaften Verklebungen oder Ablagerungen beobachtet werden. Auch

der Zyklonabscheider arbeitete hervorragend.

Pyrolysetemperatur  [°C] 550
Versuchsdauer  [h] 17
Eintragsdauer  [h] 5,4
Eintrag  [kg] 220
Durchsatz  [kg/h] 39,2
Wirbelgasvolumenstrom  [Nm3/h] >64
Verweilzeit Reaktor  [s] 10,5
davon Verweilzeit Wirbelschicht  [s] 1

Tabelle 4.9: Parameter des Technikumsversuches



4.3.5.1 Massenbilanz

Die Bilanz zeigt Tab. 4.10.

Die Aufstellung der Massenbilanz

wurde dadurch erschwert, daß mehr

Produkte gefunden wurden als

erwartet. Die Ursache war zunächst

unklar. Aufgrund der Analyse der

Produktöle wurde klar, daß mehr

Wäschermedium aus der Anlage

entnommen wurde, als eingefüllt

worden war.

Dieser „Gewinn“ muß

entweder durch besonders sorgfältige

Reinigung der Anlage nach dem

Versuch oder durch nicht

dokumentierte Befüllvorgänge

hervorgerufen worden sein. Zur

Quantifizierung des Gewinns wurde das Xylolgemisch aus dem Öl herausgerechnet. Dabei

wurde angenommen, daß 6% Xylolkomponenten entstanden waren. Die Bilanz ließ sich auf

diese Weise weitgehend ausgleichen.

Als Leichtsieder wurden alle Ölanteile bezeichnet, die unterhalb der Siedetemperatur

des Fluorens destillativ abgetrennt werden konnten. Der zunächst auffällige Massenverlust des

Ölschiefers läßt sich durch seinen Wassergehalt von etwa 10% gut erklären. Es wurden 38%

des wasserfreien Gesteinsanteils in Gas und Öl umgewandelt. Das bedeutet erfreulicherweise

eine nur teilweise Zersetzung des im Ölschiefer enthaltenen Carbonates.

4.3.5.2 Gas

Die gasförmig oder flüssig geborgenen Produkte machen 185,3 kg aus. Bringt man

Waschöl und Wasser in Abzug, so verbleiben 71,3 kg „organische“ Produkte. Davon fielen

ungefähr ein Drittel als Gas an. Da aufgrund des hohen CO2-Gehaltes das Gas wenig

heizwertreich und damit schwer zu verwerten ist, ist dies unerwünscht. Die

Gaszusammensetzung zeigt Tabelle 4.11. Dabei wurde der vorgelegte Stickstoffanteil

rechnerisch abgezogen und der verbliebene Rest zu 100% gesetzt.

Edukte m [kg]
Sand 150,1
Ölschiefer 220,0
Waschöl 80,0
Waschöl-Gewinn 11,0
Σ Edukte 461,1
Produkte
RR incl. Sand 256,1
Zyklonstaub 15,9
Gas 22,8
Σ Öl incl. Waschöl 132,3
davon Leichtsieder 100,4
davon Destillationsrückstand 16,7
davon Wasser 15,1
Rückstände im Spülaceton 30,2
davon Leichtsieder 4,8
davon Destillationsrückstand 17,5
davon Wasser 7,9
Σ Leichtsieder 105,2

Σ Destillationsrückstand 34,2

Σ Wasser 23,1

Σ Produkte 457,2
Bilanzverlust 3,9
in % Edukte 0,8%
in % Eintrag 1,8%

Tabelle 4.10: Massenbilanz des TWS-Versuches



Das Gas besteht vorwiegend aus den

Kohlenoxiden mit 44,8% der Gasmasse.

Massenmäßig den zweitgrößten Anteil bilden

die üblichen Crackgase Methan, Ethan, Ethen,

Propen, Propan, die zusammen 34,8%

ausmachen. Auffällig ist der höhere Anteil an

Aromaten. Durch die starke Verdünnung der

Pyrolyseprodukte mit Stickstoff erhält man

beim Herausrechnen des Stickstoffes

Aromatenkonzentrationen, die höher sind, als

es dem Partialdruck der Komponenten unter

Versuchsbedingungen entspräche. Bei

kontinuierlicher Prozeßführung würde der

Stickstoff aus dem Pyrolysegas verdrängt und

diese Verbindungen daher mit weit geringeren

Anteilen im Gas und stattdessen im Öl anfallen.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daß

Schwefelwasserstoff nicht nachgewiesen

werden konnte, obwohl das Gas einen Geruch

nach Schwefelverbindungen zeigte.

Die unteren und oberen Heizwerte

liegen mit 28 bzw. 30,5 kJ/g recht niedrig, aber

höher als in den Laborversuchen. Dies dürfte

auf die durch die längere Verweilzeit verstärkte

Crackung zurückzuführen sein, obwohl im

Gegenzug auch der Kohlendioxidanteil erhöht

ausfiel.

4.3.5.3 Öl

Neben dem eigentlichen aus den

Wäschern geborgenen Produktöl fiel weiteres Öl dadurch an, daß die Anlage nach dem

Versuch mit Aceton gespült wurde. Die Öl/Waschöl-Mischung und die Aceton/Öl-Mischung

wurden seperat untersucht. Zunächst wurden die Gemische destillativ aufgetrennt. Dabei blieb

Substanz Massen-
anteil

Volumen
-anteil

Wasserstoff 0,89% 11,94%
Kohlenoxid 13,79% 13,28%
Kohlendioxid 31,11% 19,07%
Methan 12,28% 20,70%
Ethen 9,00% 13,49%
Ethan 11,21% 10,08%
Propen 8,39% 5,38%
Propan 3,04% 1,86%
1,3-Butadien 0,93% 0,47%
1-Buten 1,83% 0,88%
E-2-Buten 0,95% 0,46%
Z-2-Buten 0,77% 0,37%
2-Methyl-1-propen 0,29% 0,14%
Butan 0,67% 0,31%
2-Methylpropan 0,04% 0,02%
Cyclopentadien 0,14% 0,06%
Cyclopenten 0,15% 0,06%
Z-1,3-Pentadien 0,06% 0,02%
E-1,3-Pentadien 0,18% 0,07%
1-Penten 0,51% 0,20%
E-2-Penten 0,14% 0,05%
Z-2-Penten 0,08% 0,03%
Cyclopentan 0,02% 0,01%
Pentan 0,27% 0,10%
2-Methylbutan 0,02% 0,01%
Cyclohexen 0,03% 0,01%
2-Methyl-1-penten 0,04% 0,01%
1-Hexen 0,22% 0,07%
Methylcyclopentan 0,03% 0,01%
3-Hexen 0,03% 0,01%
Z-2-Hexen 0,00% 0,00%
Hexan 0,05% 0,02%
2-Hepten 0,04% 0,01%
Heptan 0,00% 0,00%
Aromaten
Benzol 0,16% 0,05%
Toluol 1,87% 0,55%
Ethylbenzol 0,27% 0,07%
m/p-Xylol 0,45% 0,11%
o-Xylol 0,07% 0,02%

Unidentifizierte 0,02% 0,01%
Summe GC-erfaßbar 100,00% 100,00%

Tabelle 4.11: Gaszusammensetzung des
Technikumsversuches



die Schwerölfraktion zurück, die beim Öl 24,1% und beim Aceton 49% der eingesetzten

Massen ausmachte. Neben den Öl- und Schwerölkomponenten waren noch Wasser und

Waschölanteile zugegen.

Substanz Massen-
anteil

Substanz Massen-
anteil

Aliphaten und Naphtene Aromaten

1-Buten 0,07% Benzol 0,52%
1-Penten 0,12% Toluol 5,79%
Pentan 0,14% Ethylbenzol 19,81%
2-Penten 0,09% m/p-Xylol 49,02%
1,3-Pentadien 0,14% o-Xylol 16,75%
Cyclopentadien 0,25% Cumol 0,07%
Cyclopenten 0,12% Propylbenzol 0,03%
andere C5 0,09% Methylstyrol 0,02%
1-Hexen 0,39% Tri-/Tetramethylbenzole 0,05%
Hexan 0,10% Indan 0,01%
2-Methyl-1,3-pentadien 0,08% 1-H-Inden 0,06%
5-Methyl-1,3-cyclopentadien 0,09% Methylindan 0,01%
1-Methyl-1,3-cyclopentadien 0,19% 1-Methyl-1H-inden 0,07%
Cyclohexen 0,16% 2,3-Dihydro-5-methyl-1H-inden 0,03%
andere C6 0,21% Methyl-1H-inden-Isomere 0,08%
1-Hepten 0,28% Naphtalin 0,05%
2-Hepten 0,10% 1-Methylnaphtalin 0,03%
Cycloheptadien 0,07% 2-Methylnaphtalin 0,03%
andere C7 0,13% 3-Methyl-1,2-dihydronaphtalin 0,01%
1-Octen 0,25% Methyldihydronaphtaline 0,06%
Octan 0,09% Dimethylnaphtaline 0,10%
andere C8 0,18% Sauerstoffverbindungen

Nonan 0,09% 3-5-Dihydroxy-1-Methylbenzol 0,10%
andere C9 0,39% 1,3-Dihydroxy-4,5-dimethylbenzol 0,06%
1-Dodecen 0,08% 5-Methyl-3-ethylphenol 0,01%
andere C10 0,23% andere Sauerstoffverbindungen 0,07%
Summe C3 bis C10 4,94%

Summe höhere Aliphaten 0,22% Unidentifizierte Komponenten 0,56%
Summe Aliphaten 5,15% Summe GC-erfaßbar 98,54%

Tabelle 4.12: Ölzusammensetzung des Technikumsversuches

Obwohl aufgrund des geschilderten Sachverhaltes die Präsentation der

Ölzusammensetzung nur von begrenztem Aussagewert ist und Informationen besser der

Gesamtstoffbilanz entnommen werden, soll die in Tab. 4.12 dargestellte Zusammensetzung

des destillierbaren Produktöls kurz diskutiert werden.

Das durch den Versuch erzeugte Öl besteht vorwiegend aus Waschölkomponenten.

Das eingesetzte Waschöl setzte sich aus 22,6% Ethylbenzol, 18,1% o-Xylol und 59,3% m/p-

Xylol neben zu vernachlässigenden Spuren Toluol zusammen. Daraus wird geschlossen, daß

die Waschölkomponenten einen Massenanteil von rund 91% ausmachen. Nur ein sehr

geringer Anteil dieser Komponenten kann der Pyrolyse zugerechnet werden. Von den

verbliebenen rund 9% sind 5% der Masse aliphatische Verbindungen, von denen der größte



Teil sehr kurzkettig ist. Die Bildung von Aromaten fand nur in geringem Umfang statt.

Daneben sind Sauerstoffverbindungen nachgewiesen worden, ihr Anteil ist aber sehr gering

und erreicht nur ein Vierhundertstel. Dies könnte am gewählten standardisierten

Destillationsschnitt von 294°C liegen, der verhindert, daß längerkettig substituierte

Dihydroxybenzole mit erfaßt werden.

Schwefelverbindungen konnten im Gegensatz zu den Laborversuchen nicht

nachgewiesen werden, es gab nicht einmal Hinweise aus den Massenspektren nicht

identifizierbarer Verbindungen, die auf das Vorhandensein von Schwefel deuteten. Das

Fehlen dieser Verbindungen kann erneut durch die erhöhten Verweilzeiten erklärt werden.

Schwefelverbindungen spalten unter den Reaktionsbedingungen Schwefelwasserstoff ab, der

mit dem Kalkanteil des Kukersits zu Calciumsulfid reagiert. Dabei wird CO2 frei, dieses

stammt also nicht allein aus der thermischen Carbonatzersetzung. Allerdings ließ sich

Schwefel auch elementaranalytisch im Reaktorrückstand nicht nachweisen.

4.3.5.4 Feststofffraktionen

Die festen Produktfraktionen wurden durch den Zyklon abgeschieden, verblieben im

Reaktor oder gelangten in den Überlaufbehälter. Sie setzen sich zusammen aus Ruß, Sand und

ausgeschweltem Ölschiefer. Von besonderem Interesse ist der Gehalt an verbliebenem nicht

umgesetzten Kukersit sowie der Grad der CO2-Freisetzung aus dem Begleitgestein.

Die Elementaranalysen ergaben für den Zyklonstaub 0,42% Wasserstoff und 12%

Kohlenstoff. Schwefel und Stickstoff wurden nicht nachgewiesen. Daraus errechnet sich ein

H/C-Verhältnis von 0,42.

Die Bestimmung der Glühverluste ergab 11% bei 510°C und 21,5% bei 850°C. Da die

Carbonatzersetzung erst bei höheren Temperaturen beginnt, entspricht der Glühverlust bei

510°C also einen Massenanteil von 11% organischer Feststoffe. Die Differenz der beiden

Aschegehaltsbestimmungen von 9,5% wurde dem mineralisch gebundenen CO2 zugeordnet

und beinhaltet 27,3% oder bezogen auf den gesamten Staub 2,6% anorganischer Kohlenstoff.

Zieht man diesen anorganischen Kohlenstoffanteil vom Wert der Elementaranalyse ab, so

erhält man für den organischen Rückstand ein H/C-Verhältnis von 0,54. Das deutet auf nicht

umgesetzte Reste im Zyklonstaub hin. Die Elementaranalyse des Reaktorrückstands ergab

4,5% Kohlenstoffanteil. Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel konnten nicht nachgewiesen

werden. Aufgrund des Fehlens von Wasserstoff kann man also nicht von organischem

Material sprechen, es handelt sich vielmehr um Ruß oder Koks sowie Carbonaten. Der

Massenverlust bei der Bestimmung des Aschegehaltes betrug 1,44% bei 510°C und 18,6% bei



850°C. Diese Werte werden wie oben 1,44% Koks oder Ruß und 17,2% mineralisch

gebundenes CO2 zugeschrieben. Allerdings muß berücksichtigt werden, daß der größte Teil

des Reaktorrückstandes aus inertem Sand bestand, so daß sich unter Herausrechnung des

Sandanteils von 58,6% höhere Koks/Ruß- bzw. Carbonatanteile von 2,46% bzw. 29,4%

ergeben. Dieser letzte Wert erscheint sehr hoch und weist auf eine geringe Carbonatzersetzung

des Kukersits in der Wirbelschicht hin.

4.3.5.5 Gesamtstoffbilanz

Die Stoffbilanz ist in Tab. 4.13 angegeben. Neben den realen Massen und dem auf die

Bilanzmasse bezogenen Massenanteil ist in der dritten Spalte der auf die organischen

Produkte, also ohne Wasser, bezogene Massenanteil angegeben. Unter „organisch“ sind auch

die Kohlenoxide und Wasserstoff und Ruß/Koks verbucht.

Substanz Masse [kg] Massenanteil organischer
Massenanteil

Wasserstoff 0,21 0,21% 0,27%
Kohlenoxid 3,19 3,20% 4,18%
Kohlendioxid 7,20 7,22% 9,44%
Methan 2,84 2,85% 3,73%
Ethan 2,60 2,60% 3,40%
Ethen 2,08 2,09% 2,73%
Propan 0,72 0,72% 0,94%
Propen 1,94 1,95% 2,54%
Butan 0,15 0,15% 0,20%
1-Buten 0,49 0,50% 0,65%
2-Buten 0,05 0,05% 0,07%
andere C4 0,04 0,04% 0,05%
E-2-Buten 0,22 0,22% 0,29%
Z-2-Buten 0,18 0,18% 0,23%
2-Methylpropan 0,01 0,01% 0,01%
2-Methyl-1-propen 0,07 0,07% 0,09%

1,3-Butadien 0,22 0,22% 0,28%
Summe Gas 22,22 22,28% 29,11%

1-Penten 0,24 0,24% 0,31%
Pentan 0,20 0,21% 0,27%
2-Penten 0,09 0,09% 0,11%
1,3-Pentadien 0,14 0,14% 0,18%
Cyclopentadien 0,28 0,28% 0,37%
Cyclopenten 0,15 0,15% 0,20%
andere C5 0,09 0,09% 0,12%
E-2-Penten 0,03 0,03% 0,04%
Z-2-Penten 0,02 0,02% 0,02%
Cyclopentan 0,00 0,00% 0,01%
2-Methylbutan 0,00 0,00% 0,01%
2-Methyl-1-penten 0,01 0,01% 0,01%
Z-1,3-Pentadien 0,01 0,01% 0,02%
E-1,3-Pentadien 0,04 0,04% 0,06%












































































