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Einfuhrung in die chemische Produktionstechnik

1. Aspekte der Energie- und Rohstoffversorgung

2. Industrielle organische Chemie

2.1. Ausgangsprodukte
Erdolstammige Kohlenwasserstoffe
Produkte auf Kohlebasis
Synthesegas
nachwachsende Rohstoffe
2.2.Erzeugung von Primarchemikalien
Olefine
Aromaten
2.3.0rganische Zwischenprodukte
3. Industrielle anorganische Chemie
Luftzerlegung
Chlorherstellung
Ammoniaksynthese
Salpetersaure
Diangemittel
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1. Einfuhrung

1.1 Besonderheiten chemischer Prozesse




Reaktionswege im Labor und in der Technik

Industrie

Chloralkalielektrolyse

Hock-Verfahren

(CH,C00),Ca ——> CH,COCH, +CaCO; | Aceton

natirliche Fette Fettalkohole

+ CH,OH v R-COOCH,

—  R-CH,OH

naturliche Fette

+ CH,OH R-COOCH,
R-CH,OH

H2
+H,0 R-COOH
“LAH,” R-CH,OH

4 HCl + MnO, — Cl, + MnCl, +2H,0 = Chlor  2NaCl +2H,0 — Cl, + 2NaOH +H,




Umweltbelastung durch Emissionen

rel. Umweltbelastung In %
160 4

140 Produktionsmenge

120 1
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Zeitliche Entwicklung der Umweltbelastung durch die BASF/Ludwigshafen

Emissionen von Luftschadstoffen in der Bundesrepublik Deutschland 1992

SO, NO, CcO
(gerechnet als NO,)

Emissionen (Mio. ():

insgesamt 3,90 2,90 9,14
alte Bundeslinder 0,88 2,42 6,58
neue Bundeslinder 3,02 0,48 2,56
Verursacher (Anteile in %):
Industrie insgesamt 13,9 9,5 16,1
(davon chemische Industrie) 1.0 @.n {0,8)
Kraft-/Fernheizwerke 748 18,1 6,3
Verkehr 24 673 61,2
Kieinverbraucher 89 51 15,1




1.2 Wirtschaftliche Grundlagen der chemischen Produktion




Wirtschaftlichkeitsaspekte

A
Unternefimensieistung 8000 A
- Ertrége -
Wertschapfung Herstellkosten 6000 -
4000
Ruick- Mitarbeter Vorleistungen
lagen -Arbeiskosten- - Lieferanten- RAMPPY
Zinsen 2000 4 ."_." ‘
fur Kredite AR fixe Kosten
Dividende
-Antellselgnesr- Abschreibungen ' ; . L . r —
Stoat. Fimeneigentume. 20 40 60 80 100 120
Auslastung (%)
Kostenart:
Fixkosten variable Kosten Anteile
Anlagenabschreibung Rohstoff Abschreibung 15...30 %
Zinsen Energie Energie 10...40 %
Steuern Lohne Rohstoff 30...90 %
Stammpersonal Betriebskosten Gehalter 5..25%
Vertriebskosten Forschung <10 %




Time is Money

Development of a process for fine chemical production

Number of compounds studied

10°

100

B. Pugin, EUROPACAT VI, Innsbruck 2003
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Selected Chemical Feedstocks
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[dnaphtha
B ethylene
propylene
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Preise ausgewahlter Verbindungen

Rohstoffpreise in Europa

(Spotmarkt, 20.3.1996)

Produkt USS / t

Ethylen 510-520
Propylen (polym.) 520-540
Butadien 280-290
Benzol 250-255
Toluol 235-240
Xylol rein 285-290
p-Xylol 680-700
o-Xylol 350-370
Styrol 655-685
Methanol ( Prod. EU) 215-220
MTBE 285-290
Ethylenglycol 590-630
Acetonitril 730-760
Atznatron 270-300
Natriumcarbonat (krist.) 230-280
LDPE (Film) 750-800
HDPE (Spitzgul}) 550-600
PP (Homopol., SpritzguRR) 650-700
PS (Transparent) 900-1000

PVC

510-530




Lebenszyklen von Chemischen Verfahren

Mio t

1,2 Produktion von Acrylséure

1950 1960 1970 1980 1990 2000
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1.3. ASPEKTE DER ENERGIE UND ROHSTOFFVERSORGUNG




Feedstock of Industry
Based on Inorganic Technologies

roe 96-04-16-03

air coal | | water NaCl apatite sulfur pyrite
limestone
separation || gasification | | burning | | electrolysis | | decomposition roasting
Lo v
02 N2 H2 C02 _> NaOH 802 Fezo3
—» Cl,
l phosphate
Na,CO, Ca(OH), steel




Energieverbrauch der HOECHST AG 1994

Fremdstrom
3,8 Mrd kWh

2,4 Mio t
Kohleeinheiten

20 % 8 % 72 %
ProzeR-Strom Raumheizung Energie-
produktion
Chlor/ !
sonstiges
Natronlauge - Dampf

Sauerstoff/ Druckluft
Stickstoff

roe 96-04-16-04




Weltenergievorrate (in Mrd t)

sicher vermutet
Erdol 182 400
Olschiefer 2000 Syncrude
Erdgas 146 450
Kohle 609 7500
Kernbrennstoff 80 900

Reichweiten der Weltenergievorrate in Jahren

sichere Vorrate = vermutete Vorrate geschatzte Reichweite

geteilt durch geteilt durch bei steigendem
Verbrauch 1988 Verbrauch 1988 Verbrauch
Erdol 40 90 30-50
Erdgas 60 190 150
Kohle 170 2000 1000

Stand 1999




Saudi-Arabia
USA

Russia
Mexiko
China

Iran
Venzuela

Norway

Natural Oil
Resources, Exploitation and consumption

Resources
Saudi-Arabia
Iraque
Kuwait
UAE
Iran
Venezuela
Russia
China
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USA

Japan

China

Germany

Russia

Brasilia

India

France

150 200 250 300 350 400 0 200 400 600 800

50

100

Mio. t

Mio. t

1000




Gashydrate

Detritischer
_ Torl org. Kohlenstoff
Terresirische 500 &0

Atmosphire
3.6

Biosphéare
830 Ilarine
Binsphsre

Gashydrata
{marin und an Land})
10.000

Zahlenangaben in Gigatonnan Kohlenstofi:
1Gt=107t




Entwicklung der Roholpreise

Aktuelle Werte:
Arabian Light/Dubai

Prognosen im Jahr 2000 fur 2010:

DollarfBarrel

10z
100
a8
=1
a4
a2
a0
as
14

S-S/ harrel

1
—| Rohidl Weltmarktpreise

Oil&Gas Journal 18...26 $/bbl

33 1

30 1

25 1

0
1960

1963

— Weltbank

1870 1975 1830 1935 1940 1935 2000
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Mineralblwirtschaftsverband e.V.,1992 u. 1994,
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18,5 $/bbl

| . L - |
ﬁzum 2005] |
|www.tecsun.de ESTECSON |
—| rechnerizches Preismittel |
| | Morth Sea Brent, Arabian Light |
I I I 1 1
[ o4.novz007 925 $iBanel | E@'ru
N.n !

1
il —
| all J
. — HW‘.' his
A mj_f Ihm,
ALY
f )
L{
........ u
i SFeb  mEr  Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Dex

102
100
a8
96
94
92
a0
ot
11
o4
oz
a0
T
TE
T4
T2
T
E2
EG
E4
E2
1]
]
BE
54
52
50
42
L1




Oil Price

LS dollars per barrel

Warld avents Asian financial crisis

Sumatra production begins  Fears of shortage crisis
musA Post-war reconstruction | | etback pricing introduced

Penn- _Russian Discovery of Iranian revolution Invasion
syhvanian oil exports Spindletop, ﬂEﬂﬁt Texas — of Irag
all Boam begin Texas discoversd Yom Kippur war)| E
100 ’
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$ money of the day m 5 2003 1861-1944 LIS average.
1945-1983 Arablan Light posted al Ras Tanura.
1584-2003 Brent dated,
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Kraftstoffpreise in Deutschland

Jahr

1997
1996
1995
1994
1993
1992
1991
1990
1989
1988
1987
1986
1985
1984
1983
1982
1981

Normalbenzin Diesel Pf/l Rohol-

Pfil

(ab '88

bleifrei)
161,7
156,6
150,2
151,1
134,8
134,3
127,5
113,9
109,9
82,2
97.4
101,7
1354
131,8
131,2
132,3
137 1

124,6
122
113

114,5

108,6

106,1

107,1
102
95,3
88,6
91,6
99,1

133,2

129,7
127

130,4

127,2

Preise frei

dt. Grenze

DM/Tonne
250
233
186
193
209
226
252
279
257
206
251
255
622
622
579
616
619

Jahr Normalbenzin Diesel

Pfll Pfil

(ab '88 bleifrei)
1980 113,2 114,2
1979 98,7 97,1
1978 87,4 86,2
1977 84,9 87,9
1976 87,4 88,4
1975 83,2 86,3
1974 83 87
1973 69 70
1972 61 64
1971 59 60
1970 56 57

Rohol-
Preise frei
dt. Grenze
DM/Tonne
456
278
211
244
244
223
224
82
72
77
60




Consumption of Primary Energy
in Germany in 2006

nuclear power

mineral oil 13%

35%

lignite
11%

1996 natural gas
Ol 40% 23%
Braunkohle 12%

Erdgas 22%

Steinkohle 14%

Nuclear power 12%

roe 07-11-13-01 AG Energiebilanzen,




Trends in Forschung und Entwicklung von Solarzellen

bild der wissenschaft 3/1996, S. 85

Solarzellentyp  charakteristische = Chancen/ Hauptprobleme Wirkungs-  Marktein-
Merkmale grad flihrung
a-Siliciumzelle  Schicht aus hohe Sonnen-  sinkender Wir- 13 % (L) 1997
amorphem Silicium  einstrahlung kungsgrad durch 10 % (S)
auf Trager erforderlich chem. Abbau 6-7 % (1a)
CdTe-Zelle Schicht aus keine Cd- Probleme bei ind. 15 % (L) 1998
Cadmiumtellurid Akzeptanz Herstellung 8 % (S)
CIS-Zelle Schicht aus hohes Zu- Qualitatssicherung 17 % (L) > 2000
Kupfer-Indium- kunftspotential und Ausbeute
Selenid
monokristalline  aus Einkristall Absenkung der hoher Basispreis 18 % (L) eingefuhrt
Siliciumzelle gesagt Preise um fur monokristallines 13 % (S)
15 % (Serie) Si
GaAs-Zellen komplizierter nur far 17- 24 %
Aufbau Spezialan- (L)
wendungen
bezahlbar
roe 96-04-16-08




Solar Catalytic Technology

K. I. Zamarajev, Topics in Catalysis, 3 (1996

!= ==‘=-’=
7

eactor for |03
Methanatlon -l
of syn-gas .

3H2+C
> /Storage vessm @

K for syn-gas /

Einzelrohr- ANLAGE MIT
Versuchs- DREI
Anlage ADIABATEN

METHANISIERUNGSREAKTOREN

froe 99-10-19-01




1.4 CHEMISCHE INDUSTRIE
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Umsatze der Chemischen Industrie 1992

andere
296 Mrd $ Japan
184 Mrd $
Osteuropa
128 Mrd $
__ Westeuropa

431 Mrd $




Struktur eines Chemischen Grossbetriebes

Organisationsschema der Bayer AG

Konzernzentrale

VORSTAND

Beschaffung

Marketing

Personal

Werksverwaltung

Zentrale
Forschung

Zentrales
Ingenieurwesen

roe 97-04-15-05 U. Onken, A. Behr, Chemeische Prozel3kunde, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1996, S. 18




Auflosung der Hoechst AG

CHEManager

) HMR j HiServ
[ o e ‘ E S % g (HoecstntematonlSenvics) | | SPerelchemialen 14/2005, S.5
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Die GrofRten Deutschen Unternehmen

Rang 96 Rang95 Name
1 Daimler Benz AG, Stuttgart

3 Volkswagen AG, Wolfsburg

2 Siemens AG, Minchen

5 Mercedes-Benz AG, Stuttgart (zu 1)
4 Veba AG, Dusseldorf

8 RWE AG, Essen

7 | Deutsche Telekom AG, Bonn

6 Metro AG, Kdin
11 Rewe-Gruppe, Kdln
13 BMW AG, Minchen

9 Hoechst AG, Frankfurt/Main
12 BASF AG, Ludwigshafen
14 Bayer AG, Leverkusen
32 RWE Dea AG fur Mineraldl und Chemie, Ham
35 Deutsche Shell AG, Hamburg
40 Aral AG, Bochum (zu 43)
45 Esso AG, Hamburg
50 Veba Oel AG, Gelsenkirchen (zu 5)
44 DEA Mineraldl AG, Hamburg (zu 30)
55 Henkel KGaA, Dusseldorf
57 Degussa AG, Frankfurt/Main
66 Huls AG, Marl (zu 5)
182 Wacker-Chemie GmbH, Minchen
193 Solvay Deutschland GmbH, Hannover
202 Dynamit Nobel AG, Troisdorf (zu 49)

Branche

Auto, Luftfahrt, Dienst
Automobilindustrie
Elektronik u. Elektrote
Automobil

Energie

Energie
Telekommunikation
Handel

Handel

Automobil

Chemie

Chemie

Chemie

Mineraldl/ Petrochem
Mineralol

Mineralol

Mineralol

Mineralol

Mineralodl

Chemie

Chemie

Chemie

Chemie

Chemie/ Pharmaindu
Chemie

Umsatz 1996
106339
100123
94180
77624
74541
65436
63075
62024
56350
52265
50927
48776
48608
24266
24149
19896
19600
18577
18359
16301
13792
10543
4096
3720
3707




1998
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Rang

1997

1 BASF (Germany)
2 DuPont (U.S.)
3 Bayer (Germany)
4 Dow Chemical
6 Shell (U.K./Netherlands)
7 ICl (U.K))
5 Hoechst (Germany)
8 Exxon (U.S.)
11 Rhéne-Poulenc (France)
10 EIf Aquitane (France)
31 BP Amoco (U.K)
23 DSM (Netherlands)
12 Sumitomo Chemicals (Japan)
18 General Electric (U.S.)
14 Clariant (Switzerland)
16 Huls (Germany)
13 Dainippon Ink & Chem (Japan)
22 Henkel (Germany)
9 Akzo Nobel (Netherlands)
15 Norsk Hydro (Norway)
30 Ciba Speciality (Switzerland)
27 Novartis (Switzerland)
19 Union Carbide (U.S.)
21 Toray Industries (Japan)
29 Air Liquid (France)

Umsatz in
Mio $
1998
30,724.0
27,756.4
31,189.4
18,447.9
138,274.0
15,383.5
26,685.0
103,052.0
14,713.1
36,174.3
83,732.0
7,066.6
7,086.2
100,500.0
6,576.8
6,310.7
7,516.7
12,124.8
13,866.5
12,918.1
5,809.8
21,866.5
5,659.0
7,647.4
6,768.7

davon

Chemikalien

1998
27,740.0
26,202.0
17,878.0
17,710.0
12,272.0
12,155.0
11,987.9
10,504.0

9,763.5
9,743.5
9,691.0
6,918.9
6,872.1
6,633.0
6,576.8
6,310.7
6,219.5
6,207.3
5,933.9
5,862.3
5,809.8
5,779.0
5,659.0
5,466.2
5,452.7

Die GroRten Chemiekonzerne 1998

Anderung
97 -98
in %
-1.4
23.0
-5.4
-7.1
-13.9
-21.5
-9.1
-13.9
19.0
-1.4
89.5
14.9
-9.3
-0.9
-6.4
-5.1
-0.4
1.9
5.9
-9.0
7.7
0.6
-13.0
-6.8
53.0

Anteil am
Umsatz
%

90.3
94.4
57.3
96.0
8.9
79.0
44.9
10.2
66.4
26.9
11.6
97.9
97.0
6.6
100.0
100.0
82.7
51.2
42.8
45.4
100.0
26.4
100.0
71.5
80.6




2. Industrielle organische Chemie

2.1. Rohstoffaufarbeitung

2.1.1. Erdol

2.1.1.1. Vorkommen und Forderung
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Erdzeitalter und Bildung von Erdol und Erdgas

2 O _ Mio.Jahre

— Mensch

— 2
— Cuartar [Eiszeit und Jetztzeit)

Erdél- und Erdgasbildung
aus Planktonorganismen

Erdgasbildung durch
Inkahlungsprozesse

Entstehung der Erde
vor etwa 5.000 Mio. Jahren.

Entstehung des Lebens

vor etwa 3.800 Mio. Jahren.
Seitdem Erddl- und
Erdgasbildung aus
Planktonablagerungen.

Frédkambdt®

' o©
b G =]
Erozoikum (600 - 2

N,

Cuelle:
Wanderndes Museum der Universitat Kiel




Bildung von Erdol

Muttergesteinsbildung fiir Erdal Muttergesteinsbildung fiir Erdgas

Sauersioffresches Sauersimfarmeas
Oberfiécherwasssr Tisferwasser




Lagerstattentypen

X
N
N
N
X
N
N

2

N

Salzstock-
lagerstatte

—

Andere Deckschichten:

Speichergestein
(z. B. Kalkgestein)

I T
T
T T
I T
1 T
T

T
I
BE

ges Gestein:

(z. B. Tonschiefer)

4 Deckschichten

---->-4 Undurchlassi

Durchlassiges Gestein:

Speichergestein
(z. B. Sandstein)

roe 00-05-02-01




Lagerstattentypen
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Fordertechniken

1863

A Eruptive Forderung
.| B Gasliftverfahren e S
C

Tiefpumpen-
Forderung

1 Erd6lfihrende
Schicht (Lagerstdatte)

Erdél-Erdgas-
Gemisch

1 3 Steigleitung

| 4 Eruptionskreuz
b
6

oo R i i i
P L0 Gl TRREREE, M.

N

Erdgasrickfuhrung

Tiefpumpenantrieb
(.Pferdekopf™)

Tiefpumpe
8 Pumpgestdnge

~!




2.1.1.2 AUFARBEITUNG




Typical Composition of Natural Oil
in Dependence on the Location

Source Lybia U.K. Middle Middle USA Mexico

East East Pennsylv.

Agha Jari  Arabian

Heavy

density 0.817 0.840 0.855 0.887 0.80 0.970
g/ml
gasoline 22 % 19 % 20 % 15 % 50 % 3 %
diesel 39 % 37 % 30 % 26 % 30 % 17 %
residue 38 % 41 % 48 % 57 % 20 % 80 %

S-content 0.21 % 0.30 % 1.40 % 3.00 % 0.08% 518 %

price

roe 96-04-26-03
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Raffineriestandorte in Deutschland

Rohdlleitungen
Produktenleitungen
Raffinerie mit
atmosphirischer Destillation
(1 Kiistchen entspricht

1 Mio. Tonnen
Jahresdurchsatzkapazitiit)

=) Ehemalige Raffinerie/
stillgelegte Rohdlverarbeitung

Wilhelmshaven

e Lingen
Seefeld

von =
s Salzbergen e- Hannover

Rotterdam

Gelsenkirchen

Krumpa o
(Liitzkendaorf)

W Litvinow

Karlsruhe -
Neustadt

] -
Ingolstadt ISRt

SPLSE
von Lavera

Burghaus

v

CEL .
von Genta TAL :
von Triest

Stand: 31,12.1995

»,Mineralbl und Raffinerien”
Hrsg.Mineralblwirtschaftsverband,
Hamburg, 1996, S.14
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Daten des Mineralolverbandes,2006
www.mwv.de

Mineralolaufkommen und Raffineriekapazitat
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Roholimport
in Mio t
WESTEUROPA OSTEUROPA
Norwegen | 21,80 Russland 37,06
GroRbritannien 12,97 Kasachstan 7 44
Dgnemark 1,95 ® Aserbaidshan 1,39
Niederlande 0,47 Litauen 0,18
ltalien /008 SR 0,17
% D Turkmenistan 0,14
N NAHER OSTEN
Saudi-Arabien 4,22
Syrien 3,93
%$ = Iran 0,41
) Kuwait 0,06
SUDAMERIKA Afrika
Venezuela 0,78 Lybien 12,78
MeX|_k.o 0,04 Algerien 2,84
Brasilien 0,01 Nigeria 0,91
Tunesien 0,23
Agypten 0,14
Kamerun 0,02
OPEC Mitgliedsstaaten Welt am Sonntag, 8.10.2006, S. 26




sum: 110 Mio. t

Oil Supplier of Germany in 2004

0,4 Iran
0,7 Venezuela
3,6 Nigeria
3,9 Syria
2,8 Algeria
Saudi-Arabia

NCIVEVA 21,8

Russia

Mio. t

60




sum: 110 Mio. t

Oil Supplier of Germany in 2004

0,4 Iran
0,7 Venezuela
3,6 Nigeria
3,9 Syria
2,8 Algeria
Saudi-Arabia

CIEVAl 21,8

Russia

Mio. t

60




Raffineriebilanz

Raffinerie-Bilanz 1998 (in Millionen Tonnen)

109.8

44,4 | 455

i ]

Stand: Ende 1998

Kapazitdten

< Eigenverbrauch 6,6

Abb, 1




Crude Oil Distillation

Fired Main Column Side Stripper Condensation
Heater Unit

Py

~<:§: s J.

* :'i L l -
L. L,
— E *— E — E é
s U 3 g g
0 5] ) 3"
Preheating
Final Cooling ] e o=
Atm.- Heawvy Light Kerosene Heavy Crude Light Fuel
Residue Gas Qil Gas Qil Naphtha  Qil Naphtha Gas

Feed




Atmospheric Distillation

|_© roe 96-04-26-02

Fractional Distillation of Crude Oil

Fraction Boiling Carbon application
range / °C numbers
Gas <20 heating gas
Light 20 - 80 Cs - Cs gasoline
gasoline pyrolysis
Heavy 80 -175 C;-Cqo gasoline
gasoline aromatics
Kerosine 175 - 260 Ci0-Cua aviation turbine
fuel
Diesel 220 - 320 Cio-Cys diesel fuel
fuel oill
gasoline
Gas ol 250 - 350 Cu-Cy domestic oil
(light) gasoline
Long residue | > 350 > C,) domestic oil
CO, H,
Gas oil 350 - 400 domestic oill
(heavy) lubricants
Spindle oil 400 - 500 lubricants
paraffins
vacuum > 500 heating oll
residue tar, bitumen




Composition of Natural Oil
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M. Matthai, T. Butz, A. Geiller, Erddl Erdgas Kohle 118 (2002) 406

Distribution of structural types of a typical natural oil in dependence on the boiling range




Analysis of Oil Fractions of Natural Oil from North Sea
Comparison of crude oil, Naphtha and Spindle oil

180

160 _ Crude oil

140 F Gas oil |
i?: - Heavy spindle oil
© 120 |
& :
5 100 C
< ;
> 80 X
7
& 60
<

40 F w

20 | w

- I A A ! N o A
0 i | | 1 ] ] 1 | | | | | | | |
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hagen- GC retention time / min




2.1.1.3 Catalytic Reforming




Crude Oil and Fuel

100
80 .
. gasoline
> 60
S 40
>
20 - ,
0 residue
Straight run demand
4 N
Octan number (ROZ)
Straight run demand
K50"'70 > 95 )

Straight run

l

v

[ Isomerisation ] [ Reforming

]

l

[ Cracking ]

Fuel




Anti-knocking Properties of Fuel Components

2,2,4 -trimethylpentane (Vol.%)

RON =
n-heptane (Vol.%)
Hydrocarbon b.p./K RON
Propane 231 111
Butane 273 94
Hexane 342 25
Heptane 371 0
Methylcyclopentane 91
Benzene 353 100
Cyclohexane 354 83
1,1-dimethylcyclopentane 92
1,3-dimethylcyclopentane 91
Methylcyclohexane 373 75

Cubane

28N

| QQO@Q




Composition of Transportation Fuel (accord. DIN)

Property

RON/Cetan

Lead g/L
Olefine Vol.%
Aromatics Vol.%
Benzene Vol.%
Sulfur mg/kg
Methanol Vol.%
MTBE Vol.%
> oxygen wt.—%

Normal

91
0
21
42
1
150

2,7

Super California  Super Plus  Diesel City Diesel
95 98 51 51
0 0 0
18 3,5..4 18
42 42 11* 5*
1 0,38...0,6 1

150 18...20 50 350 10
from 2005:
50
0 0

5...10 15

2,7 2,0..2,2 2,7

*incl. polyaromatics

Boiling range: 10...20 Vol.% upto 70°C
> 95 Vol.% up to 200 °C




Components of Gasoline

1. Hydrocarbons: aromatics, naphthene, n-/ i- paraffin

reforming alkylation

Fuel
Pool

cracking oligomerisation

2. Antiknocking agents: CH,

HC. . B
MTBE HC,C—CHZ + H,C—OH H3C+O—CH3
3 CH,
Tetraethyllead, 4 C,HLCI + Na,Pb > Pb(C,H,), + 4 NaCl

3. Additives: dyes, Ethyl bromide

Alternative fuels: Ethanol, methanol, rape oil methyl ether

roe 96-04-23-04



Enthalpy of Reforming Reactions

roe 98-05-05-02

- NP - normal paraffin
=< > — A . :
/ NP ORN IP - i-paraffin
cracking 6RN - six-membered ring
gases naphthene
S5RN - five-membered
IP SRN naphthene
A - aromatics
Enthalpy of Reaction / kd/mol
Reaction Ce | c, Ce Co
NP «<IP - 9,6 -9,6 - 8,0 -8,4
6RN < 5RN 15,9 18,9 29,8 36,9
6RN + Hy < IP - 54 1 -44.8 - 38,1 -32,7
S5RN + Hy > IP -70,0 - 63,7 - 67,9 - 69,6
6RN + Hy <> NP -44 .4 - 35,2 - 30,6 -24,3
5RN + Hy <> NP - 60,3 - 54,5 - 60,3 -61,3
6RN < A+ 3 H, 219,1 215,8 209,1 213,7
5RN < A+ 3 H, 203,2 196,9 179,3 176,8




Chemistry of Reforming
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Catalytic Reforming Unit

H,-recycle gas hydrogen
>

N

Heating gas

_______ liquefied gas

‘F > Cy/C,

r@= M M= _T

reformat

Straight run naphtha @j

gas separator
Catalytic reactor with intermediate heater stabilisation column

roe 98-04-28-01




PLATFORMING Process of UOP

Regenerated catalyst

regenerator

staged
Reactor 2

Platformat

Naphtha coked catalyst




Structure of Zeolites

primary structure

secondary structure

tertiary structure

3 D structure

0,51 x 0,54 nm 0,53 x 0,56 nm




Formation of Acid Sites

1. Thermal decomposition of ammonium ions:

S NH,* H
+ NH,CI - NH '
/0 A-I /o\ —4> /0 A'I /0\ —3> /O\SI /O\AI /0\
- NaCl - A
2. lon exchange with mineral acids:
Na+ H
/0 - 00 +Hcl o_. 0. 0
}\' e Si_ Al
- NaCl TN N
3. lon exchange with polyvalent ions:
Na* Ca(H,0)?* H Ca(OH)*
o) (o) + CaCl, o) (o) O. AT 0 o 0
FERS /o N_" /"N PR /o N_= /" N\
Si I — Si | — 7 h
rd N A N - 2 NaCI 7 N A N AI

4. Reduction of transition metal ions

H
Ni2*
0. 0.0 +H, o. 0.0
2 TsilAL — 2 sl A

Ni©




Reactant Selectivity

Erionit I ZSM-5

0,36 x 0,52 nm
051x0§inm
H, 0,26 nm
NH, 0,26 nm
co 0,37 nm

C,H; 0,43 nm
n-C,H, 043 nm
i-C,H,, 0,50 nm
Benzen 0,58 nm
m-Xylen 0,65 nm

Kinetical diameter of molecules

0,53 x 0,56 nm




Formselektives Reformieren

Reforming
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Pa sttt hetanta s s, nn

Selectoforming

formselektives Reformieren

T=725K

N

\

RON
Paraffine (Gew.-%)
Naphthene (Gew.-%)

Aromaten (Gew.-%)

Ni/H-Erionit

89,6

39,2
6,3

54,5

89,9
35,1
12,8
52,2

T=753 K

Pt/Al,O; + Pt/H-Erionit

97,2
44,4
12,9
42,4




2.1.1.4. Isomerisation




Light Gasoline Isomerisation

Paraffin Octan Olefin Octan
number number

n-hexane 25 n-hexen 76

2-methylpentan 73 2-methyl- 96

pent-2-ene




2.1.1.5 Cracking of Oil Fractions

Hydroraffination
Hydrocracking
Acidic Cracking

Thermal Cracking




Hydroraffination

1 Zweck: Entfernung von Heteroatomen (S, N, (O), Metalle)
zur Vermeidung von  Katalysatorvergiftung

o [ g g

Ui’ﬁW!:lelUbiEi"l"lEi’i
Korrosionsproblemen

1 Typische Reaktionen:

ﬂ + 3 H, > /=N +H,S C}jj}+5|-|2 .(_\> G\*st
Ng” -

— CH + Nil
vxll-y- LR

l - auf Katalysator
deponiert

Schwefel leichter zu entfernen als Stickstoff, Metalle
bei Metallen - irreversible Katalysatorvergiftung durch Deposition

Alle Reaktionen (z. T. stark) exotherm - aber
Gesamtprozess wegen geringer Konzentrationen thermoneutral !




Varianten

Grundfunktionen: I-Iurlrl.nrllnn I-I\:rirnnnnnluqn .rln Gegenwart von Schwefeil
[ u u v L} AR DWW o 1 I)I

Co-Mo;‘AI .05, Ni- MO;’A|203, NI-W;"A|203
(unter Reaktionsbedingungen - Sulfide)

 Varianten

- Benzine: nur Entschwefelung, keine Aromatenhydrierung
Gasphase
—ca. 350 °C, 15-40 bar

- Gasole: Entschwefelung, Denitrifizierung und Aromatenhydrierung
Flussigphase

Lo Bl & lﬁﬂ T W

—ca. 350 °C, 40-100 bar, iangere Verweiizeiten

- Riickstande: Entschwefelung, Denitrifizierung und Aromatenhydrierung
moglichst auch leichtes Cracken

Illl'\ll'\llﬂ“ Lo L el Y

Fluaalyplmae

—his 500 °C, bis 200 bar

d  Abtrennung und Verwendung des H,S

Abtrennung durch Gaswasche mit schwach basischen Losungsmitteln
B.: Monoethanolamin  HO-CH,-CH,-NH,
Oxidation des konzentrierten H,S zu Schwefel (Claus-Prozess)




Sulphur Recovery Process

2H,S + 30, —= 2S0,+ H,0
SO, —=3/8S, +2H,0

X 1,6~ 60...70 %

Co-Mo/Al,O,
X 1,5~ 80...85 %

—

water steam

Sulfur pit

Claus Waste heat ) Thermal or
reactor boiler Reactors with sulphur catch pot catalytic re-heater




2.1.1.5 Cracking of Oil Fractions

Hydroraffination

Hydrocracking

Acidic Cracking

Thermal Cracking




Chemistry of Hydrocracking

Pt )\/\/\/\ Bifunctional Catalyst
" » Dehydrogenation/hydrogenation
NN )\/\/\/\

* acidity




Flow Chart of Hydrocracking Unit (LURGI)

Heater Hmﬁ““ Em Fratr.::liluul:nalt‘iun
O— X
{ H.P.
! Separator
: C )
/ "\-.. LP. .
Sepa-
rator
& ) 3 0 4 &
e il e ol A+ M
capacity: more than 2 Mio. t/a
reaction conditions: T =370-430 °C; p = 160-180 bar (in dependence on feed

and catalyst activity)
consumption of H,: 2.9 — 3.9 wt. % of feed (depends on nature of feed)

|_©roe 00-05-21-04



HYDROCRACKER
RUHR OEL GMBH, Werk Scholven

Hm:”@ﬂs

T

"‘ Y\ o7l lﬂ.
.f !ﬁ h-tlﬁ1 |pm;;
f?fi % ﬂiﬁlq.!l ;
’i’?Lf‘I'EH‘IlHH

12T Y me | :




2.1.1.5 Cracking of Oil Fractions

Hydroraffination
Hydrocracking

Acidic Cracking

Thermal Cracking




Catalytic Cracking

Start
-
R1/\/\/\/\R2 R1/\/\/\/\R2
+ Ht —»
+
R17 NNk RITNANANNRy HH2
Reaction chain
R1/\/\/\/\R2 e R1/\/ + /\/R2
+ AN
RS/\/ + R1/\/\/\/\R2 - Rs/\/ + R1 R2
Isomerisation
R1IZNANANN R R1/Y\/\/R2
R17NEE N R0 S~ R1/\)\/\/R2
Termination v
+ A .
R1/\/\/\/\R2 —_— R1/\/\/\/\R2 +H
+
R1/\/\/\/\R2 +H, E —— R1/\/\/\/\R2 + H*

roe 98-05-05-01




Fluid Catalytic Cracking (FCC)

vent

cracking gases

© roe 96-04-30-01

particle size:

=

T . 3 N
steam - %
| : .
’ H crack gasollne
3
S
AN .
e crack gas oil
S
\\9
air for éﬁ% Riser residue
regeneration 4 ’/@O;%
vacuum gas oil
1 recycling oil
Tvacuum gas oll =300 - 450 °C
S T = 650 -750 °C
catalyst cycle catalyst
= hydrocarbon path T = 001.5s

70 um




FCC Reactor and Regenerator

INLET

CATALYST-FREE
HYDROCARBON
EFFLUENT

CYCLONE —

DILUTE PHASE —¥

DIPLEG —

FLAPPER
VALVE

DENSE BED

STRIPPER
RISER

ZONE —
STt CONDUIT
BAFFLES
STRIPPED STEAM T FLUIDIZED
SPENT CATALYST
CATALYST AND OiL

FLUE GA
CIRCUIT

PLENUM
CHAMBER y

[~ CYCLONES
DILUTE
PHASE
L~ DIPLEGS

1§

SPENT
CATAL\’ST

CATALYST
|- WITHDRAWAL

FUNNEL

..‘.. Iq—Y
"N

REGENERATED
CATALYST
EXIT

AIR INLET

Reactor

Regenerator




Analysis of Reaction Products
Platformat vs. Catalytic Cracking

200 ¢
5 c — CC-Naphtha
0 : E: Cy A 3 —Platforri:at
160 © 7 - (>
N e
> 140 f ~
Z : .-
9 120 : S 5
= F +
g 100 |
g 80 f /
(@] B
o A
y uMJ\ML Lo
20 |
0 B UW il el S i S et 1 h 1

10 11 12 13 14
GC retention time / min




2.1.1.5 Cracking of Oil Fractions
Hydroraffination
Hydrocracking

Acidic Cracking

Thermal Cracking




Produkte aus dem Nordseedl
Vergleich Schwerspindelol - Dewaxed

N
o

i — Schwerspindeldl

—— Dewaxed

w
(€}
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w
o
T

N
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n_CZO
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N
o
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Delayed Coking

» gas

| e - gas
— gasoline :
—» diesel ‘
—> fuel oil
calcinat

<

| A\

vacuum residue E

fractionating tubular coking belt conveyer
tower heater chamber

© roe 00-05-21-02




Thermal Cracking
Product Distribution in Dependence on the Residence Time

Visbreaking Coking

T ~ 460 °C T =500 °C

l

100

(3)]
o

yield / in wt.%

gasoline

gas

residence time >

Feed: vacuum residue
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hagen-990716

Produkte aus dem Venezuela Erdol
Vergleich Rohol, Schwermaschinendl und Bitumen

100 |

— Venezuela-Rohal
—— Schwermaschinenol

—— Bitumen

r;l Mlﬂ,&d‘*
AN
1w . b ol i&lm‘ M“‘

10 15 20 25

GC-Retentionszeit (min)

30




2.1.1.6 Verarbeitung von Raffineriegasen




Alkylierung von Raffineriegasen

—CH— +
CH=CH CH, + H

it
CH—CH

+
+ CHy—CHCH, —>

+ CH2=CH—CH3 —> CH?)—Cl}CHz—CH

(|3H

CH

3 ] +
— -— + — -— —
+ CH3 (|3 CH—2 CH —— CH3 (|3 CHZCH—2 CH3 s CH3 (|3

3

CH3

+

CH,—CH-CH;
CH

CH c|:+3 +

i CH;— CH;—CH,

CH,

", ot

CH,

CH CH

| 43

3

CH, CH,

Katalysator: HF, H,SO,; T=0°C; p=0,1 MPa
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Classical process
(bubble column)

catalyst: AICI,
temperature: 80°C
B/C2~ : 3...4

1 at

pressure.

Alkylation of Aromatics

| reaction I

Csz

Vent Gas
fo Fuel

Water

Vent-Gas
Scrubber

MOBIL-BADGER

catalyst: H-ZSM-5
temperature: 370°C
pressure: 14-27 at
cycle: 40 - 60 day
WHSV: 300 kg/kg*h

selectivity to EB 99.6 %

Fresh Benzene
Ethylene Ié{:
’J—j am
Ethylbenzene
HP P
2L Steam team
Residue
to Fuel
Fuel —
Healer  Reaclors Pretractionator ~ Benzene N Ethylbenzene  Diethylbenzene
Recovery  Recovery Recovery
Cotumn Coluymn Column




Zusammenfassung




Processes for Natural Oil Conversion
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Schema einer Raffinerie

—

Verarbeitungsschema einer Raffinerie
Atmosphirische
Des-l;!l.atinn Flisssiggas- Propan
Trennanlage ::t;m e
7 T
2ur Petro
Superbenzin
- D] e
Beformathenzin zur
Petrochemie
Dieselkraftstoff
Heizil-EL
Fugturbinenkraftstodf
Claus-Anlage Schwefal
Wachs
" - .
' Bmmen
Waleunm-
destillation Petrolkoks
| Trénnung [ Umwandlung | Nachbehandiung |




Overview over Different Processes for
Conversion of Natural Oil
Process Typical reactions catalyst T (°C) P (bar)

Thermal

cracking gasoil 3 paraffins + olefins -- 450 - 600 20 -40

catalytic a) amorphous

cracking gas oil — j-paraffins + olefins alumosilicate 450 - 500 1-3
b) zeolite
a) Al,O3/ SiO, + Ni, W, Mo

hydrocracking gasoil + H, —p paraffins b) zeolites + Pd, Ni 320 - 420 100 — 200
a) Pt/ AlL,O;

reforming Naphtha ———p aromatics + ji-paraffins |b) Pt/ Re / Al,O3 450 - 500 20-50

S —» HJS a) Co/ Mo

hydrogenation olefin —» paraffin b) Ni, Pd 300 — 500 10 -150
a) AICI; / Al,O3

isomerisation n-paraffin ——p j-paraffin b) Pt/ zeolite 25 -500 10-30
a) HZSO4

alkylation i-butane + olefin—p i-paraffin b) H (-10) - 50 1-15

polymerisation a) H3PO,

(oligomerisation) |olefine ——p olefin-dimer b) Ni/AIR3 200 - 240 20 - 60




Wechselspiel
Zusammensetzung - Abgas

Additive < 1%

- Antioxidantien

- Korrosionsinhibitoren
- Frostschutz

- Tenside

- Zundverbesserer

»  Olefine 9%

D _
umm Anderung (ofo NO, KW  Benzol Aldehyde
| — 2 Alkohol IV A 3 0 AN
m I”m Aromaten 39%

N Benzol NA\%
Paraffine N Aromaten J A J IV A
Naphthene 53%
N Olefine N7 N
N Schwefel N7 N7 N7 ?
Dampfdruck N2

Bild der Wissenschaft, 10, (1995) 84-88




Outlook




1839 Sir William Glove

Brennstoffzelle

1995 Forschungszentrum Julich

Verbraucher

Wﬂ:ﬂrstuﬂ_ ?_
|

—

H-l-

HE
H+
by, SEEER

<0y
Sauerstoff

Elaktrolyd

H,0 %€

+ E'H_"-—DH_!‘

+ 'DH_-'I—DH_}{ 2

M Boclhors, 2008

i—...,.—_.-"
H,0 j
Anode | | Kathode
H,C

Wassar

CARL
VON
OSSIETZ.IEY
universitat

OLDENBURG

"Klassische" Brennstoffzelle mit Wasser als Elektrolyten

www energiginfo de




On-board Aufarbeitung von Methanol

3 H,0




CH,OH+H,0—— CO, +3H,

AH,y0c =+ 58,4 kd/mol

Katalysator: Metalloxide,
Kupfer, Zink

Betriebstemperatur:
200 - 350°C

Hersteller des Katalysators:
BASF

Anforderungen: Flexibilitat
bei Belastungswechsel,
mechanische Stabilitat




Daimler-Chrysiler:

NECAR4
Hochstgeschw.: 145 km/h, Reichw.: 450 km, Treibstoff: fl. Wasserstoff

NECARS
Hochstgeschw.: 150 km/h, Treibstoff: Methanol

NEBUS
Hochstgeschw.: 80 km/h, Reichw.: 250 km, Treibstoff: Wasserstoff

Gokart
Hochstgeschw.: 35 km/h, Reichw.: 15 km, Treibstoff: Methanol (direkt)

Toyota, VW, General Motors usw. arbeiten an ahnlichen
Antriebskonzepten




Schadstoffemissionen

846

CO

GO0 1

400+

2004

Schadstoffemissionen in mgdkm

Ottomotor

Diesel- Wasserstoff-
motor  motor

Elektro-

Brennstoff zellenfahrzeug
fahrzeug mitVWassersoff mit Methancl

aeke ; K ledet, Bemebtielen, B85

FIMEEL Wvi.PPT, Fole:d0 & A0S

CARL
VON
OSSIETZ.IEY
universitat
OLDENBURG




Energieumwandlungsketten fur den Verkehr

Verdichter Elektrizitatserzeugung

Fischer-Tropsch Synthese
VK, DK DK, VK komp.Erdgas Methanol Elektrizitat

Speicherung | DruckgefaB Batterle

Reformer
Brennstoffzelle

Verbrennungsmotor Elektromotor




Conventional Liquid Fuels will Continue to
Dominate the Future Market for a Long Time

5]
Yo of new cars LEGICNG

100
90 Compression
€ ignition
;g = | engines
ey |
50 Hybrid-Fuels HCC
40
30 Spark
20 Methanaol ignition
10 Hydrogen

0 : =" Fuel cell
2000 2010 2020




1 ha Raps - 1500 L Biodiesel

2004
D

F

I

E

D: 1800 Tankstellen fur ca. 300000 PKW

1,2 Miot
0,52 Mio t
0,37 Mio t
0,12 Mio t

Biodiesel

Verbrauchsstruktur
Tank-
stellen GroR-
verbraucher

Bei-
mischung

Maximaler Zusatz:

DK (EN 590) - max. 5 Vol.% FAME
VK (EN 228) - max. 5 Vol.% Ethanol
VK (EN 228) - max. 15 Vol.% Ether

FAME - Fatty Acid Methyl Ester
RME - Rapsolmethylester

B.-R. Altmann, Erddl Erdgas Kohle, 121 (2005)156




in 1000 t

Produktionskapazitaten fur Biokraftstoffe in Deutschland

Beschluss uber Steuerfreiheit von Biokraftstoff

Zumischungspflicht von 4,4 %

6000

5000

4000

3000

2000

1000

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007

Spiegel 37/2007 S. 116




Renewable Resources
Biofuels

world wide demand on oil / bill. barrel

2005
30 % of the agriculture area

2015 to satisfy 10 % of oil demand !

I

2030

0 20 40 60

demand on agriculture area/ mio ha

— Strategy:
 improvement of technology
* innovation in protection of plants
* increase of oil in rape-seeds

up to 45 %

2015

2030

I

o

100 200 300 400 500

CHEManager p. 12, 24/2006




First Generation of Biofuels

mineral oil based fuel

.I

cultivation - fuel v —
harvest :> conversion fuel component utilization I

vegetable oils trans-esterification ~ Fatty Acid Methyl Ester diesel engine
rape
sun flower
Jatropha curcas

fermentation C,H;,OH petrol engine
Carbohydrates saccarification
sugar
starch

esterification Ethy-tert-Butyl-Ether petrol engine




Jeder Anfang ist Schwer

Donnerstag, den 25. April 1996

NORDWEST/BREMEN
LSS e

NORDWEST-ZEITUNG

Leer gibt mit Biodiesel Vollgas

Erste deutsche GrofBanlage in Betrieb genommen — Funke erkennt eine neue Dimension

Derumweltfreundliche
Treibstoffist allerdings
nur konkurrenzfahig,
weil er steuerbefreitist.
Die Griinen sprechen von
Fehlinvestition.

Von Thomas Haselier

Leer/Oldenburg. 80000
Tonnen Biodiesel jihrlich
oder 270 000 Liter taglich pro-
duziert die erste deutsche
GroBanlage, die gestern im
ostfriesischen Leer in Betrieb
genommen worden ist. Den
Startknopf driickte Nieder-
sachsens Landwirtschaftsmi-
nister Karl-Heinz Funke
(SPD). Das Land hatte die
rund 20 Millionen DM teure

JAnlage mit einer Million DM

unterstiitzt und zugleich 3,6
Millionen DM Firdermittel
aus der Europiischen Tinion
losgeeist. Funke bezeichnete
die Biodieselanlage als rich-
tungweisend fiir die Zukunft.
Der Geschiftsfithrer der Qel-
miithle Leer Connemann, Dr.
Joosten Connemann, wies ein
kritisches Gutiachten der Uni-
versitit Oldenburg, das Pro-
bleme mit Keimbildung und
Lagerfihigkeit von Biodiesel
nicht ausschlieft, als realitiits-
fremd zuriick.

Funke erklirte, mit ihrem
Forderkonzept habe die Lan-
desregierung maBgeblich zur
Entwicklung von nachwach-
senden Rohstoffen beigetra-
gen und bundesweit Signale
gesetzt. Die Biodiesel-Pro-
dulkctionsanlage Leer sei in ih-

rer Dimension einmalig in Eu-
ropa, weitere neue Entwick-
lungen seien bereits in Arbeit.

Der aus Raps gewonnen
Biodiesel werde zukiinftig ei
ne immer griBere Bedeutun
erhalten, zeigte sich Joo
Connemann von der Richtig-
keit der Investition iberzeugt.
Biodiesel sei umweltfreundli-
cher als herkémmlicher Die-
sel, er sei fast vollig schwefel-
frei, halbiere die RuB3-Emissio-
nen und setze bei der Verbren-
nung nur soviel Kohlendioxid
frei, wie die Pflanze beim
Wachstum aufgenommen ha-
be. Dariiber hinaus sei Biodie-
sel biologisch leicht abbaubar
und gefihrde bei Unfillen
nicht Boden und ' Grund-
Wasser.

O ist er

Treibstoff allerdings nur, weil
er steuerbefreit ist Probleme
bereitet auch noch die allge-
meine Verfiigharkeit. In ganz
Deutschland gibt es nur 400
Zapfsaulen, weitere 100 sollen

Von einer Fehlinvestition
sprachen gestern die nieder-
siichsischen Grilnen. Der An-
bau von Raps zur Produktion
von Biqﬁesﬁn ichaﬁ'e keénug
langfristigen auperspekti-
ven fiir die Landwirtschaft. Er
lohne sich nur wegen der
staatlichen Flichenprimien.
Die ,relativ geringen Umwelt-
vorteile® wiirden mit der Steu-
erbefreiung teuer erkauft, der
Ersatz von finf Prozent des
normalen Dieselverbrauchs
fiihre zu einer jéhrlichen staat-
lichen Mindereinnahme wvon
einer Milliarde DM.




* =

Materialbilanz fur RME-Herstellung

[

Pressung Z:){ Elution if){ Olaufarbeitung]

't

v
Hexan
1650 kg Presskuchen

Uberschul MeOH
-« Reaktor
{ ! 6 kg NaOH

101 kg Glyzerin 4—\ Dekantierer
Wasser ( . ) Abwasser
—> Wascher >
Trockner

Nach: Oelmiihle Leer Connemann; Biodiesel-Informationsbroschiire, Leer (Ostfriesland), 2000




Produktaufarbeitung

Fertiger Biodiesel

— Ol

—Methanol Trocknung

—Katalysator T
v v

Methylester | Neutralisation
Reaktor |—» Separator » und Methanol- ——»{ Wasserwische
Entfernung
Saure l T

»| Ansduerung

Freie 4 | und Trennung

Fettsﬁuren Nasses
l Methanol

Methanol/Wasser
Rektifikation

Methanolentfernung

i Methanol «— —>

Rohglycerin




Production of Biodiesel

steam m?é?:@i“ CD teCh nology methanol +

catalyst

-

oil in condensate glycerine glycerine

vacuum
steam water water

F

RME out

|=|

condensate g|}’CEI'inE + glycel'ine +
wash water wiash water

rape oil + MeOH — RME + glycerin

catalyst: NaOH / KOH anhydrous
pressure: p = 1 at, T= 60°C excess of methanol

advantage: no waste products disadvantage: loss of catalyst caused by soap formation
feed must be free of fatty acids




Multifeedstock Process

rO/Fs CH:OH
at.

——— Glycerin/H>O/Kat. @#:]: [\L @
a Fettsdure
3 methylester

series of CSTR with intermediate separation of glycerine
catalyst: p-toluene-sulfonic acid
T=80°C
X >95%

advantage: usage of water containing feed,
processing of used fats




Probleme der Subventionen

EUROPA

Scharfe Kritik der OECD an
EU-Nachfrage nach
Biokraftstoffen

Die Unterstiitzung der Regierungen fiir
Biokraftstoffe werde Lebensmittelknapp-
heit verursachen und zur Zerstérung natiir-
licher Lebensrdume fiihren — aber nur we-
nig Einfluss auf den Klimawandel haben.
Davor hat die Organisation fiir wirtschaftli-
che Zusammenarbeit und Entwicklung ge-
warnt und den EU-Plinen, bis 2020 10 %
des Kraftstoffs fiir den Verkehrssektor von
Pflanzen zu gewinnen, damit einen Schlag
versetzt.

Eine aktuelle Studie der OECD kommt zu
dem Schluss, dass selbst im besten Fall
(»Best case scenario«) in 2050 reine Bio-
kraftstoffe nur zu einer 3 %igen Reduktion
der energiebedingten CO,-Emissionen wer-
den beitragen konnen.

Damit wiirde das Ziel verfehlt, den Ver-
brauch von erdélstammigen Kraftstoffen zu
reduzieren. Zudem wiirde dieser geringe
Vorteil mit immens hohen Kosten erkauft,
da die meisten Biokraftstoffe preislich nicht
mit fossilen Kraftstoffen konkurrieren
konnten. Beispielhaft nennt der Bericht fiir
die USA CO,-Vermeidungskosten von liber
500 $/t CO, im Falle von Ethanol, dessen
Einsatz jéhrlich mit rund 7 Mrd. $ subven-
tioniert wird. In Europa, so die Autoren der
Studie, konnten die Kosten noch deutlich
hoher liegen.

Uberdies kritisiert der Report, dass die der-
zeitige Biokraftstoff-Politik die Preise fiir
Lebensmittel steigen lieBe.

Statt dessen wird empfohlen, die staatlichen
Subventionen fiir den Biokraftstoff-Sektor
auslaufen zu lassen und das Geld lieber in
die Forschung fiir Biokraftstoffe der 2. Ge-
neration zu investieren.

Erddl Erdgas Kohle 123 (10) (2007) 354




Raffinerie mit Biokomponenten

)
I
, FT Wachs ——
e
—> (BTL) | hydro_ _
- cracken
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- —pf cat C
»| cracken | Z4 )1 ETBE
| EtOH| ethemn [
| —
—»{ therm L,
- cracken |
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Zweite Generation von Biokraftstoffen
Biomass to liquid

Biomasse

4\/@5.'1955"’-
Wiarme- Ent- Gas-

g ety tauscher stauber

[ I?‘
| ¢ it h o

wasche

Nieder-T- Carbo-V-
Vergaser Vergaser

& -vergasung

Biomassekonditionierung Gasaufbereitung
& Hydrocracking

Fischer-Tropsch-Synthese ]




Ergiebigkeit

7,000
Source: Fulton et al.
6,000 -
5,000 - . Ethanol Feedstock
g I Biodiesel Feedstock
S 4,000 -
I
@
o
[0 |
§ 3,000
=
2,000 -
- j I I I
N i B R BN

Barley Wheat Corn Sugar beet  Sugar Soybean Castor Sunflower Rapeseed Jatropha Palm oil
cane beans seed




Ethanol und Auto

1860 Nikolaus August Otto verwendet Ethanol als Kraftstoff in den Prototypen
seines Verbrennungsmotors

1925 Ethanol wird als Mittel zur Erhohung der Klopffestigkeit eingesetzt

2005 Flexible Fuel Vehicles (FFV) in Deutschland (Ford, SAAB)
Benzin/Ethanol: 15/85 (E85) ...... 100/0

== S—— —

Der Saab 9-5 BioPower in Europas grofter Bioethanolanlage in Zeitz

http://www.cropenergies.com/de/Bioethanol/Flexible _Fuel_Vehicles/




Preise

BIOETHANOL

/

2007 Beimischung von 1,2 % Bioethanol
Anteil steigt jahrlich um 0,8 %

Beimischungsanteill

ist steuerpflichtig

N

2007 80,9 ct/L
E85 ist bis 2015

steuerbefreit

Energeigehalt ist 30% niedriger
als von Benzin'!




Investitionen

Zeitz (Crop Energies)

Investment: 200 Mio EUR

Rohstoffe: 700 000 t Getreide
Kapazitat: 260 000 md/a
Europa 2010

Bedarf: 4...7 Mio m3

CHEManager 1/2007, S. 12
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Diesel/petrol
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Production costs (Euro cent/MJ fuel)




Termine

20.2.2008 Klausur “Chemische Prozesskunde”
31.3.2008 Nachklausur “Technische Chemie”
1.-3.4.2008 Betriebsexkursion (Ruhrchemie, Henkel/Cognis,

Evonik),
Ubernachtung in der Jugendherberge Duisburg-Wedau




2.1.2 Natural Gas

2.1.2.1 Resources and Exploitation




ruhrgas

Erdgasvorrate der Welt y 4

in Billionen m3*

Nord-

Westeuropa 79 GUS/
amerika F

Zentraleuropa
_——

“Fernost/

’%azifik

Zusatzliche Erdgasressourcen
gesamt 150 Billionen m?

Sicher gewinnbare Erdgasreserven
gesamt 133 Billionen m?

*1 m3 = 11,5 kWh (Ho)
Stand 31.12.1998 http://www.ruhrgas.de/deutsch/index.htm 1999




Erdgasaufkommen ruhrgas
in Deutschland 1998 y 4

Erdgasaufkommen insgesamt: 83 Mrd m3*

Danemark/

Sonstige
Norwegen 39%,

19%

Niederlande
22% -

Russland
35%

*1m3= 11,5 kWh (Ho)
vorlaufig




Transportwege fur Erdgas




Erdgasleitungen im

Europaischen Verbund

vorhanden
in Bau/Planung

Sonstige
Erdgasleitungen
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in Bau/Planung
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Erdgasterminal und Erdgastanker




Range of Natural Gas Resources
% of world
Resources
World i
] 7,1 %
Far East [
1 7,8 %
Africa [T T
] ] 34.6 %
Middle East [ T s
Eastern Europe W | 38,1 %
Western Europe [ 3,0 %
Southern America |07 ] 4.3 %
Northern America || 50 %
0 50 100 150 200 250 300
years
M. Rothaermel, H.-D. Holtmann, DGMK Bericht 2001-4, S.65




Erdgasaufkommen ruhrgas
in Deutschland 1998 y 4

Erdgasaufkommen insgesamt: 83 Mrd m3*

Danemark/

Sonstige
Norwegen 39%,

19%

Niederlande
22% -

Russland
35%

*1m3= 11,5 kWh (Ho)
vorlaufig




2.1.2.2. Aufarbeitung




Composition of Natural Gas

Netherlands France ltaly Algier Iraque USA*

Methane 81,9 69,3 95,9 84,5 59,6 77,3
Ethane 2,7 3,1 1,4 7,0 19,8 11,2
Propane 0,38 1,1 0,4 2,0
Butane 0,13 0,6 0,2 0,8
Higher HC 0,08 0,7 0,1 0,4 9,3 8,5
Nitrogen 14,0 0,4 1,8 6,1 2,2 2,7
Sulfur - 15,2 - -

K. Winnacker, H. Biener, Grundztige der Chemischen Technik, Carl Hanser Verlag, Minchen, 1974, S
* U. Preuss, M. Baerns, Chem. Eng. Techn., 10 (1987) 297




Cco,

H,S

|

T

Treatment of Natural Gas

crude gas

|

condenser

1  H,S

T

adsorption column I

CO, and

absorption




Gas Purification by Absorption

clean gas desorbed gas

scrubber
coloumn

Regeneration
column

raw gas

evaporator

roe 98-05-12-02




Treatment of Natural Gas

Crude gas
H,O
025+ condenser
Methane
N
Hzo Adsorption column »| Ethane
CO, g » Propane
CO,- und H,S
absorption
H,S i » Butane
T o

H,O 4-{ Drying with molecular sieves I

condensation




Processes for Sulfur Removal

Absorbing agent Method Company
Rectisol CH30H washing under pressure Lurgi und Linde
Selexol CH3(OCH»CH»),OCH3 separation by fractional Allied

n=4-7 expansion

polyglycol dimethylether
Sulfinol Shell

n

// A\

(i-C3HgOH)oNH

tetrahydrothiophenoxide
(sulfolane) + diiisopropanol amine

Purisol F\A\ Lurgi
6]

)
CH

3

N-methylpyrrolidone
Catacarb | KoCO3 Benfield




2.1.2.3. Chemische Verwertung von Erdgas




Syngas from Natural Gas
Chemical Reactions

CH,+ n H) — nCO + (n+m)/2 H,

C.Hp, — nC + m/2 H, :>

Pre-reformer

CH, =+ H,0 +«<—= CO + 3 H, steam-reformer

cCo + H,O — CcO, + H,

CH, + 15 O, — CO + 2 CO,

CH, + HO e CO + 3 H, :> Autothermic
— reformin

CO + HO0 <= Co, + H, 9

CO + 050, — - OO0y




Syngas Production from Natural Gas

allothermic catalytic gasification (steam reforming)

CH, + H,0 = » CO + 3H, AH = + 206 kJ/mol

catalyst: Ni/CaCO, oder Ni + K,0/AlLLO,
temperature: 700-830°C

hydrodesulfurisation pressure: 1,5...4 MPa
Co0O-MoO/AlLO,

v

fine desulfuri- | = | pre-reformer | =9 | primary reformer | =p>{ secondary reformer

sation(znO)

[ CH,- + HLO ————» CO + 2H,

autothermic gasification

CH, + H,0 » CO + 3H, AH = + 206 kJ/mol
CH, +0,50, > CO + 2H, AH = - 36 kJ/mol

roe 96-05-07-03




Natural Gas

roe 96-05-07-02

Natural Gas Processing

Chemical Utilisation of Natural Gas

C, Steam CO+H rDei(rjeucé:tion SEEE
N reforming
ammonia » fertilizer
methanol » solvent
acetic acid acetate, fibres
—gp | Vinyl acetate ﬂi}z;&ieﬁi]ng
i—ib cracking (C:i » polyethylene =P plastics
’ P\ pOlypropylen === plastics
oy ot 2] e p oo
—Ii2§> sulfur recovering SUIIUE » sulfuric acid == fertilizer




21.3

Kohle




Stromerzeugung aus Steinkohle

Zeitraum kg Steinkohle/ kWh Art der Dampfkraftmaschine

1880 - 1900 1,0 Kolbenmaschine (6 atii)

1900 - 1920 09-1,0 Dampfturbine (12 - 20 atii)

1920 - 1928 0,65 -0,7 Dampfturbine (120 atii, 450 °C)
Staubfeuerung

1928 - 1932 0,5 Dampfturbine (120 atii, 500 °C)
Zwischenuiberhitzung des Dampfes

1932 - 1945 045 Dampfturbine (120 atii, 500 °C)
stufenweise Speisewasservorwarmung

1945 - 1955 0,42 Dampfturbine (120 atii, 600 °C)
Schmelzkammerkessel

ab 1955 0,32 Dampfturbine (300 atu, 650 °C)

Kessel mit liberkritischen Druck

roe 96-05-07-05




Struktur von Kohle

Inkohlung

roe 96-05-07-04




Geschichtliches

Manufacture of Pitch and Tar from Coal.

BECHER AND SERLES PATENT.
CHARLES THE SECOND, &, to all to whome these Psentf shall come, ’

greeting. .
‘WHEREAS we have been informed by our trusty and wellbeloved Jomy
Joacwrs Bremex, of the Parish of St. Martin's in the Fielde, in oar County
5 of Middx, D of Law, sad Hzwmr Seacr, of Lincolnes Inne, in our said County,
Esq, that they have with their long study, labour, & expences found out
& discovered “ A Nxw War or Maxzo Prrex wrn Tazex oor or Pree Coaxx,
NEVER RXTORX FOUXD OUT OX YSED ¥Y ANT otExx,” which being putt into practice,
may be of great advantage to our subiects in generall, aad bsve humbly
10 bﬁm‘bcu' to grant mto them Letters Patent¢ voder our Great Seale of
England to empower sud ensble them to put in execaZon the said InvenSon,
to continne for the terme of fourteen years, according to the Statute in that
behalfe made. %
WOW EKNOW YE, that we, being desi to ge the i of
15 such artf es may be of publick vse and benefitt, of our especiall grace,
certeyne knowledge and meers moSon, have given and granted, and by these
Pentt, for vs, our heirs and successocs, doe give and grant vnto the said Jobn
especiall licence, full & sole power, priviledge, and suthoritye, thot they, and
20 their workmen snd servantf, mnd noe other, shall or may, dureing the terme

it No A - g
AD. 1081 .7\ LLN2l4. *7

DURCH BESCHLUSS DES KAISERLICHEN PATENTAMTES
Badische amfm.lMW i Momnbeim,

EIN PATENT FRTHEILT WORDEN
GEGENSTAND DES PATENTES [S7:

NVocdalvcan s Roratslfng #amar Forhotofe one Dmathylanilin sid

ondetan Wkidun aromotmdun K or.

aneanc s parenTes, 3 Buenber BT1

TN 1IANFRS FIND DARCH( DAS PATINT- GRAFTZ
TZIATT PUR 147 SEIYE ) BESTOIMT. i

JES PATENTES (ST DIESE AUSFERTIOURG
ERFOLOT.

el ain Y Bugut B8

KAISERLICHES PATE!T.I‘AD?'I:.‘

s

of fourteen years next emsueing the date hereof, wse, practice, exercise,
enioy, sod put in execuon the said art or Invencon within our Kingdome of

an
Johann Joachim Becher

G. Collin, ERDOL ERDGAS KOHLE, 117, 5 (2001) 240 -246

Englisches Patent EP 214 (1681) Erstes deutsches Reichspatent (1877)

an
die BASF

zur Herstellung von Pech und Teer aus Kohle Verfahren zur Darstellung blauer Farbstoffe
aus Dimethylanilin und anderen
tertiaren aromatischen Monoaminen
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Teerdestillation

Teeraufarbeitung

—>

Kristallisation

{ Kohlen- W
wasserstoffe J

>

"o O

Phenanthren  Pyren  Acenaphthen

Pyrolyse ———p Rule

P[ Aromatendle ]

—»

Impragnierung

—» Bauholz

—>

Extraktion

P‘ Phenole

» Phenolharze

Pyridin 2-Picolin Chinolin

P[ Heterocyclen ]

P StralRenteer ]

-

>

Indol Carbazol

Graphitelektroden

» Carbonisierung

Kohlenstofffasern




Verfahren der Kohleveredelung

K Entgasung A~
— | Verkokung Gas
—» Benzol
———»
—» Teer
——» Verschwelung —» Koks
N
Verflussigung
» Vergasung — > CO/H,/CH,
—»{ Hydrierung : Gas
Benzin
— ¥ S— .
Mittelol
Elektrothermische = Schwerol
Umsetzung

» Carbidsynthese » Acetylen

oe 99-06-15-01




Spulgasschwelanlage

Briketts
—HL Reohgas
P
O DI —= Kamin
& O TC@ ——— ~=~— Heifluft Mitteldl
OO Spiilgas « Schwelprodukte EGR /3
5
coIca,——
P heifles Spilgas z L
—= heifles Kiihigns I Hitteldl
. + Leichtdl
aa = Kuhlgas Schwelteer  pitte(st
+ Schwelwasser
Schwelkoks
Teerabscheider Produkt Ausbeute
Schwelofen mit Gaskreislaufen Gaswaschkolonne
Schwelkoks 47,0 %
- Trocknung - :
- Schwelunaq - P . Schwelteer 11,5 %
> g Mittelolabscheider Leichtdl 25 %
- Kihlung - Gas 80 %

roe 96-05-07-07




Grundfliessbild einer Kokerei

Koksofen

Abscheider

NH;-
Wascher

[ h,s0, (NH,),S0, |

Benzolwascher Rohbenzol }

Entschwefelung

Kokereigas

roe 00-06-06-01
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Katalytische Druckhydrierung von Braunkohlen

Roh -
Braunkohle Hontakt

——

——
[ Kohle - Trocknung ]
—

* —e Wasser
Trocken
Kohle

| Honte - Mantng

‘ Schleuderdl und
'/ Schweldl

6as und Koks Q'
HKohle -Anmaischung J
sserstoff -ﬂ Kohlebrel Mﬁgﬁgﬁfgg; )
[ Hohle-Kammern ]
\E

yk\* Abschlamm
Abstreife

Gas, Wasser, Phenole J/ T

Abstreifer
Destillation

\
‘ &» Abstreifer Schwerdl

7))

Mi((e{d( Wasserstoff
Benzin

Abstreifer -
Destillation

Z

* & Mittelol

A. Lissner, A. Thau,

"Die Chemie der Braunkohle,

Bd. Il Chemisch-Technische

Veredlung", 2. Auflage,

VEB Wilhelm Knapp Verlag, Berlin, 1953
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K
Gas - Feststoff-Reaktionen 700 °C 1000 °C
C+ 120, — coO AH = -246 kJ/mol (Teilverbrennung)
C+ 0, — CO, (Verbrennung)
c+ CO, =—— 2CO AH =162 kJ/mol (Boudouard) 1 3103
C+ HO — CO + H, AH=119 kJ/mol (Wassergasrkt.)
C+ 2H, =— CH, AH = - 87 kdJ/mol (hydr. Vergasung)
Gas - Gas-Reaktionen
CO+ H,0 CO,+H, AH=- 42kJ/mol (Konvertierung) 1,5 0,57

CO+3H, —

Chemie der Kohlevergasung

CH,+ H,O AH =-206 kJ/mol (Methanisierung) 1,08 1,110
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Zusammensetzung von Synthesegas

Gaszusammensetzung / Vol.-%

h

o\

N

0T \\
HZO

/
40 ; =
co
92 co
20 — CHy ——k
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur / °C




Lurgi-Reaktor

Gasgeneratoren

Winkler-Generator

Koppers-Totzek-Verfahren

Antrieb
Trocknung

Y

Entgasung

U

Vergasung

Y

Verbrennung

Antrieb c—

Dampf

Sauerstoff

Kohleverteiler

&

Staub,

Drehrost

Kohlenschleuse

&) Dampf
Wasch—
kihler

& Rohgas

Teer

Aschenschleuse

O

Asche

'
oo

Forderschnecke
Luft/Sauerstoff| —>

Austragschnecke

N

<

Sauerstoff fur
2. Vergasungsstufe

«— [Bamer]

——> Rohqas

flussige
Schlacke

granulierte
Schlacke
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Verfahren zur Kohlenvergasung

Verfahren LURGI WINKLER | KOPPERS-
TOTZEK

Reaktortyp Festbett Wirbelbett Flugstaub
KorngrofRe der 10 - 30 1-10 <0,1
Kohle (mm)
FUhrung von Kohle | Gegenstrom (Wirbel-) Gleichstrom
und O, Gleichsstrom
Verweilzeit 60..90 min 15...60 min <1s
Dampf/Sauerstoff 9:1...5:1 2,5:1...1:1 0,5:1...0,02:1
(kg/m”)
Gasaustrittstem- 370 - 600 800-950 1400 - 1600
peratur (°C)
Druck (bar) 20 ...30 1,03 1....30
Zusammensetzung

CO +H; 62 84 85

CH4 12 2 0,1
Nebenprodukte Teer,Ol, keine keine

Phenole




Zielprodukte:

EP:

Bedingungen:

Reaktoren:

Produkte:

D roe 00-06-06-04

Besonderheiten:

VERGASUNG

Heizgas,
Synthesegas

Braunkohle (auch
salzhaltige)

T=1300 K
p=1-4 MPa

Festbett (Winkler),
Wirbelschicht,
Flugstaub

Stadtgas,
Synthesegas,
Asche

SCHWELUNG

Teer,
Schwelkoks

bitumindse Feststoffe
Holz, Torf, Kohle

T=900 K
p= 0,1 MPa

Spulgasschwelofen

Teer,

Leicht- und Schwerdle
Schwelwasser

CO, COy, CH4

Koks nicht fur
Metallurgie

Verwertung von Kohlen

VERKOKUNG

Huttenkoks,
Teer

Steinkohle,
Braunkohle

T=1300 - 1500 K

Kammerofen

Koks (BHT-Koks),
arom. KW,

Teer, Pech,
Kokereigas

HYDRIERUNG

VK, DK

Kohle

T=800 K
p= 20 MPa

Vollraumofen

Benzin Flissiggas,
Mittel- und
Schwerdle

Sumpfphasen-
hydrierung




