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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren Verfahren zur Erzeugung von Treibstoffen aus festen, bi-
ogenen Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass a) ein Gemisch enthaltend i) zerkleinerten, getrockneten, biogenen Rohstoff; ii)
Trigerfliissigkeit und iii) katalytisch aktives Material, unter Erwarmung auf 300 - 400°C drucklos zur Reaktion gebracht wird; b)
der entstehende Treibstoff vom Reaktionsgemisch abgetrennt und gegebenenfalls hydriert wird und c) das verbleibende Reaktions-
gemisch nach Abtrennung von Feststoffen gegebenenfalls hydriert und recycliert wird; wobei mindestens in Schritt b) oder ¢) eine
Hydrierung erfolgt, und wobei das katalytisch aktive Material ausgew#hlt ist aus der Gruppe umfassend a) Aktivkohle enthaltend
Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und/oder Ubergangsmetalle, insbesondere aus der Gruppe Na, K, Ca, Mg, Cr, Cu, Zn; b) Hydroxide
und/oder Carbonate von Ca, Mg, K und Na entweder als Einzelstoff oder in Form von Mischungen; c) natiirliche, mineralischen
Tonerde (n), welche Montmorriolit, I1lit und/oder Smectit enthilt / enthalten; sowie Anlagen zur Durchfithrung des Verfahrens.
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Anlage und Verfahren zur Erzeugung von Treib-

stoffen aus biogenen Rohstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren
zur Erzeugung von Treibstoffen aus biogenen Rohstoffen

sowie Anlagen zur Durchfihrung des Verfahrens.

Zur Erzeugung von Treibstoffen aus biogenen
Rohstoffen sind gemdss dem Stand der Technik verschiedene
Verfahren vorgeschlagen worden, vgl. WO 2006/005350.

Das dort beschriebene Verfahren eignet sich,
um Treibstoff aus biogenem Rohstoff herzustellen; dennoch
ist dieses Verfahren mit gewissen Nachteilen behaftet. So
ist die Tragerflissigkeit in einigen Fdllen nicht
ausreichend stabil und/oder der gebildete Treibstoff muss
noch nachbehandelt werden, um alle gesetzlichen Normen zu
erfiillen. Ferner besteht ein Bedarf, die Menge der in
diesem Verfahren gebildeten Nebenprodukte (insbesondere

Kohle und Prozesswasser) zu reduzieren.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist
daher die Bereitstellung eines verbesserten Verfahrens
zur Erzeugung von Treibstoffen aus biogenen Rohstoffen
und die Bereitstellung einer entsprechenden Anlage. Von
besonderer Bedeutung ist, eine wirtschaftlich operierende
Anlage zur Verflgung zu stellen, die qualitativ hochwer-
tige Produkte erzeugt, mit guter Ausbeute arbeitet und

geltende Emissions-Grenzwerte erfullt.

Die vorstehend umrissenen Aufgaben werden ge-
mass den unabhdngigen Anspriichen geldst. Die abhdngigen
Anspriche stellen vorteilhafte Ausfihrungsformen dar. Die
Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Erzeugung von
Treibstoffen aus biogenen Rohstoffen. Die Erfindung
betrifft weiter eine Anlage zur Erzeugung von Treibstof-

fen aus biogenen Rohstoffen.
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Sofern sich aus dem direkten Zusammenhang
keine andere Bedeutung ergibt, haben die folgenden
Begriffe die hier angegebene Bedeutung

,Biogene Rohstoffe™ bzw. ,Biomasse" bezeich-
net die durch Lebewesen laufend biochemisch synthetisier-
ten organischen Substanzen und daraus hergestellte oder
extrahierte Folgeprodukte. Die biogenen Rohstoffe kénnen,
je nach produzierendem Organismus, in die Bereiche
pflanzliche, mikrobielle und tierische Biomasse geglie-
dert werden. Pflanzliche Biomasse umfasst beispielsweise
Holz, Laub, Stroh, Kleie, Heu, Getreide, Pressriickstande
aus dem Obst und Weinbau, Ribenschnitzel, Grinschnitt,
Garten- und landwirtschaftliche Abfalle, aber auch
Folgeprodukte wie Restholzprodukte, Stdrke, Zucker,
Zellulose, Altpapier. Mikrobielle Biomasse umfasst
beispielsweise getrockneten Kladrschlamm, sowie Fermenter-
und Garriickstande. Tierische Biomasse umfasst beispiels-
weise Reste aus der Tierhaltung, der Fischindustrie und
Fleischindustrie, Restprodukte aus der Milch- und
Kaseindustrie aber auch Tiermehl. Biogene Rohstoffe
konnen flissig oder fest vorliegen. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung ist weiterhin feste Biomasse
bevorzugt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist
pflanzliche Biomasse bevorzugt. Besonders bevorzugt wird
Biomasse verwendet, welche Lignocellulose enthialt
(»lignocellulosic biomass™), typischerweise mit einem
Gehalt von mehr als 30 Gew-% an Cellulosen, insbesondere
von mehr als 60 Gew-% an Cellulosen oder im wesentlichen
aus Lignocellulose besteht. Solch bevorzugte Biomasse
kann aus Holzpflanzen oder einjdhrigen Pflanzen bestehen
bzw. gewonnen werden, als Beispiele seien angefihrt Holz
verschiedener Quellen, (wie z.B. Baumstdmme, insbesondere
nicht industriell verwertbare Baumstdmme, Aste, Bruch-
holz, Abfallholz von Holzverarbeitungsanlagen); Gartenab-
falle und landwirtschaftliche Reststoffe (wie z.B. Stroh,

Kleie und getrocknete Riibenschnitzel). Besonders bevor-
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zugt wird Biomasse verwendet, welche getrocknet ist,
typischerweise mit einem Gehalt von weniger als 33 Gew-%
Wasser, insbesondere von weniger als 20 Gew-3% Wasser.
,Treibstoffe“ sind dem Fachmann bekannt; der
Begriff bezeichnet allgemein Kohlenwasserstoff-haltige
Verbindungen und Gemische wie sie in Verbrennungskraftma-
schinen eingesetzt werden konnen. Insbesondere bezeichnet
der Begriff Stoffgemische enthaltend C6-C25 Alkane, Cb6-
C25 Alkene, C6-C25 Alkine, C3-C25 Cycloalkane, C3-C25
Cyloalkene und/oder C6-C25 Aromaten; diese Definitionen
schliesst auch alkylsubstituierte Verbindungen wie z.B.
Tolucl oder Methylcyclohexan sowie verzweigte Verbindun-
gen wie z.B. 2-Ethylhexan ein. Solche Stoffe und Stoffge-
mische, die bestimmte Normen flir Treibstoffe nicht
erfillen aber als Vorprodukt geeignet sind, werden - je
nach Kontext - als Produktdl oder Treibstoff bezeichnet.
~Tragerflissigkeit™ bzw. ,Trdgersdl™ bezeich-
net eine unter Reaktionsbedingungen weitgehend inerte
oder inerte Flissigkeit. Eine Flissigkeit wird dann als
~weitgehend inert™ betrachtet, wenn sie bei den herr-
schenden Reaktionstemperaturen noch nicht siedet (insbe-
sondere einen Siedepunkt von >380-400°C aufweist).
Bevorzugt sind ferner solche Tragerflissigkeiten, die in
einem Reaktionszyklus zu mindestens 90% unverdndert
bleiben. Diese Fliussigkeit ist geeignet, den Katalysator
und den biogenen Rohstoff zu suspendieren. Besonders
geeignete Tragerflissigkeit ist Schwerdl, welches bei der
Durchfihrung des erfindungsgemdssen Verfahrens laufend
entsteht. Alternative Trdgerdle, geeignet insbesondere
beim Anfahren einer Anlage, sind Gastl, Diesel oder deren
Mischung. Weitere alternative Trdgerdle sind synthetische
paraffinische Grunddle mit einem Siedebereich iiber 380°C,
insbesondere uber 400°C, oder Polyethylenglykole mit
entsprechender thermischer Stabilit&at. Die Tragerfliissig-
keit ist mit dem biogenen Rohstoff und dem Katalysator

wahrend des Verfahrens in direktem Kontakt.
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,Thermodl™ bezeichnet eine Fliussigkeit zur
indirekten Wirmeilbertragung im erfindungsgemdssen
Verfahren. Geeignete Thermodle sind dem Fachmann bekannt,
und kénnen auf Silikondlen oder Kohlenwasserstoffen
basieren. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung koénnen
beliebige, der Reaktionstemperatur angepasste Thermoodle
verwendet werden. Das Thermo6l ist mit biogenen Rohstoff
und Katalysator wdhrend des Verfahrens nicht in direktem
Kontakt.

~katalytisch aktives Material™ bzw. ,Kataly-
sator" bezeichnet allgemein Feststoffkatalysatoren aus
einer der nachstehend genannten Gruppen I - III.

Gruppe I: Aktivkohle enthaltend Alkalimetal-
le, Erdalkalimetalle und/oder Ubergangsmetalle, insbeson-
dere aus der Gruppe Na, K, Ca, Mg, Cr, Cu, Zn. Solche
Aktivkohle-Katalysatoren koénnen sich im Prozess bilden
(in situ) oder extern zugefihrt werden. Um eine in situ
Bildung zu foérdern und /oder die notwendige Katalysator-
Konzentration einzustellen, kann aktivierte Kohle aus
Vergasungsanlagen und/oder Biomassenasche aus externen
BHKWs dem Prozess zugefiihrt werden.

Gruppe II: Hydroxide und/ oder Carbonate von
Ca, Mg, Na und K (entweder als Einzelstoff oder in Form
von Mischungen).

Gruppe III: Natilrliche, mineralischen Toner-
de(n), die typischerweise die aktiven Bestandteile
Montmorriolit, Illit und/oder Smectit enthdlt/enthalten.
Bevorzugt wird die Tonerde zuerst getrocknet und fein
gemahlen (bspw. auf eine Grésse von 1-20 micron). Bevor-
zugt werden Tonerden verwendet, die mindestens 50%
Massen-% eines Schichtsilikates, besonders bevorzugt
Montmorriolit, Illit und/oder Smectit, enthalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform
wird der Katalysator mit Tragerflissigkeit vermischt, so
dass dieser in Form einer Aufschlammung vorliegt (,Kata-

lysatoraufschlammung®) .
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Die im Zusammenhang mit der vorliegenden Er-
findung gegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders
bevorzugten Ausfihrungsformen, Bereiche usw. kénnen
beliebig miteinander kombiniert werden. Ebenso konnen
einzelne Definitionen, Ausfihrungsformen usw. entfallen

bzw. nicht relevant sein.

Fig. 1 zeigt schematisch ein Beispiel fir ei-
ne erfindungsgemdsse Anlage. Gezeigt werden in diesem
Schema die beiden Haupteinheiten fir Stoffumwandlung
(,Core Unit"™) und Energiemanagement (,Powerplant"™), nicht
jedoch die Rohstoffvorbereitung und die Verwertung der
Produkte Kohle, Treibstoffe, Wasser.

Fig. 2 zeigt schematisch ein Beispiel fir ei-
ne alternative Core unit der erfindungsgem&ssen Anlage.
Gezeigt wird hier die Integration einer Einheit zur
Erzeugung von Wasserstoff aus der im Verfahren entste-
henden Kohle und dem entstehenden Prozesswasser. Die
Powerplant wird in Fig. 2 der Ubersichtlichkeit wegen
nicht gezeigf.

Fig. 3 zeigt schematisch ein Beispiel fir ei-
ne alternative erfindungsgemasse Anlage, bei der eine
Integration der Tragerdlzufuhr in eine bestehende Erdsl-
Raffinerie gegeben ist; die Power-Plant ist nur angedeu-
tet.

Fig. 4 zeigt schematisch ein Beispiel fir ei-
ne alternative erfindungsgemdsse Anlage, bei der eine
Erzeugung von biogenen Wasserstoff aus Glycerin via APR

Prozess erfolgt; die Power-Plant ist nur angedeutet.

Das erfindungsgemdsse Verfahren und die ent-
sprechende Anlage kénnen sowohl als eigenes Verfahren
bzw. Anlage ausgestaltet sein (,Stand alone“), oder an
einen weiteren Prozess bzw. Anlage gekoppelt sein. Diese
Flexibilitdt bildet einen grundsatzlichen Vorteil der
vorliegenden Erfindung. Nachfolgend wird die Erfindung,

insbesondere Verfahren und die Anlage(n), unter Bezugnah-
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me auf die Figuren ndher erl&dutert. Zunachst wird dabei
das erfindungsgemdsse Verfahren in seiner Ausgestaltung
als selbstidndiger Prozess erldutert, anschliessend
Verfahrensvarianten, welche eine Integration in einen
grésseren Produktionsverbund beschreiben. Nachfolgend

werden dafiir geeignete Anlagen beschrieben.

Ein erster Aspekt der Erfindung, ein Verfah-
ren zur Erzeugung von Treibstoffen aus biogenen Rohstof-

fen, wird nachstehend n&her erlautert.

Die Erfindung betrifft demgemdss ein Verfah-
ren zur Erzeugung von Treibstoffen aus festen und/oder
flissigen biogenen Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet,
dass a) ein Gemisch enthaltend i) zerkleinerten, getrock-
neten, biogenen Rohstoff; ii) Tragerflissigkeit und iii)
katalystisch aktives Material, unter Erwdrmung auf 300 -
400°C drucklos zur Reaktion gebracht wird; b) der
entstehende Treibstoff vom Reaktionsgemisch abgetrennt
und gegebenenfalls hydriert wird und c¢) das verbleibende
Reaktionsgemisch nach Abtrennung von Feststoffen (insbe-
sondere der entstandenen Kohle) gegebenenfalls hydriert
und rezykliert wird; wobel mindestens in Schritt b) oder

c) eine Hydrierung erfolgt.

Das erfindungsgemdsse Verfahren umfasst daher
ein oder zwei Hydrierungsschritte: Entweder wird die
Trdgerflissigkeit, welche im Verfahren rezykliert wird,
hydriert (,Hydrierung des Tragerdls™; nach Schritt c)oder
der im Verfahren erzeugte Treibstoff wird hydriert
(,Hydrierung des Produkt®&ls"“; nach Schritt b) oder
rezyklierte Trégerflissigkeit und erzeugter Treibstoff
werden hydriert. Vorteilhaft erfolgen Hydrierungen nach
Schritt b) und nach Schritt c), also nach Abtrennung des
Treibstoffes aus dem Reaktionsgemisch und nach der

Abtrennung der Feststoffe von der Tridgerflissigkeit.
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Der Begriff ,katalytisch aktives Material™
ist bereits vorstehend erldutert. Je nach Katalysatorwahl
und verwendetem biogenen Rohstoff wird Katalysator von
extern zugesetzt und/oder in situ gebildet. Katalysatoren
der Gruppen II und III werden extern zugesetzt. Katalysa-
toren der Gruppe I kénnen in situ gebildet werden
und/oder zugesetzt werden. Es zeigt sich, dass bei der
Verwendung von biogenem Rohstoff mit hohem Lignin- oder
Aschegehalt (z.B. Holz oder Stroh) auf den externen

Zusatz von Katalysator verzichtet werden kann.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des er-
findungsgemassen Verfahrens wird zumindest der erzeugte
Treibstoff einer Hydrierung unterworfen. Durch diese
Massnahme kann sichergestellt werden bzw. wird sicherge-
stellt, dass der erzeugte Treibstoff alle Handelsnormen
erfillt.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung
des erfindungsgemdssen Verfahrens werden Trdgersl und
erzeugte Treibstoff jeweils einer Hydrierung unterworfen.
Durch diese Massnahme wird zusdtzlich eine verbesserte

Stabilitat des Gesamtprozesses bewirkt.

Nachfolgend werden die einzelnen Teilschritte
des erfindungsgemassen Prozesses, insbesondere die

besagten Hydrierungsschritte, naher erliutert.

Katalystische Verélung (Schritt a): Der Beg-
riff biogener Rohstoff ist vorstehend erldutert. Typi-
scherweise wird der Rohstoff ,zerkleinert“ dem Reaktor
zugefihrt, d.h. in Form von Spanen, Schnipseln, Hicksel,
Formsticken oder dergleichen so dass eine schnelle und
vollstdndige Imprédgnation und/oder Reaktion méglich ist.
Welche Grésse geeignet ist, hangt vom verwendeten
biogenen Material ab und kann in einfachen Versuchen

bestimmt werden. Typischerweise sind 90% des dem Reaktor
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zugefiihrten biogenen Rohstoffs 0.01- 10cm3, bevorzugt 0.2
- 5cm3 gross. Bei der Verwendung von Holz hat sich eine
Kantenldange von ca. 0.5*%1.0*1.0 cm als Obergrenze
bewdhrt. Strohhidcksel kann so verwendet werden, wie es in
der Landwirtschaft anfdllt. Typischerweise wird der
Rohstoff getrocknet, d.h. mit einer Restfeuchte von unter
20% dem Reaktor zugefihrt. Die optimale Reaktionstempera-
tur hdngt unter anderem von der Art des eingesetzten
biogenen Rohstoffs ab und liegt bei 300-400°C. Fir Holz
liegt die bevorzugt Reaktionstemperatur bei 330-370°C
(insbesondere:350-370°C), fiir Stroh bei 300-350°C
(insbesondere:330-350°C), fiir andere Rohstoffe kann sie
tiefer oder auch hoher liegen. Die im Einzelfall optimale
Temperatur kann anhand von Routineversuchen bestimmt
werden. Eine grosse Bandbreite an biogenen Rohstoffen
kann im vorliegenden Verfahren verwendet werden, wie
vorstehend beschrieben. Das Produktdl fallt daher
zundchst gasformig an, so dass eine leichte Abtrennung
gegeben ist.

Reaktionsschritt a) erfolgt ,drucklos“™, d.h.
in einem Reaktor bei Normaldruck. Insbesondere aus
sicherheitstechnischen Uberlegungen wird auch bei
drucklosen Reaktoren / Behdltern typischerweise ein
leichter Uberdruck, von z.B. 20 - 40 mbar, eingestellt.
Somit ist der Begriff ,drucklos™ im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung als max. 100mbar uber Normaldruck zu
verstehen. Solche Driicke konnen gemdss Stand der Technik
mittels handelsublicher Uberdruckventile eingestellt
werden. Zweck des leichten Uberdrucks ist es, das
Eindringen von Umgebungsluft, und somit das Risiko der
Bildung explosiver Gasgemische, zu minimieren. Dies kann

bspw. mit im Verfahren gewonnenen / abgeschiedenen CO,

- erfolgen. Die Erfindung betrifft somit auch ein Verfahren

bei dem zumindest Schritt a) mittels CO, inertisiert
wird, und wobei die Regelung der Inertisierung bevorzugt

automatisiert erfolgt.
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In einer Ausfiihrungsform betrifft die Erfin-
dung ein Verfahren wie hier beschrieben, dadurch gekenn-
zeichnet, dass kein Katalysator dem Verfahren von extern
zugefiigt wird. Diese Ausfithrung ist besonders vorteilhaft
bei biogenem Material mit hohem Gehalt an Lignocellulose
und / oder Asche. Es wird davon ausgegangen, dass sich
aus dem biogenen Material, insbesondere aus dem Ligninan-
teil, unter den gegebenen Reaktionsbedingungen ein
katalytisch aktives Material bildet.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass Katalysator zusammen mit dem
biogenen Rohstoff zu Beginn des Verfahrens und/oder nach
der Imprignation und vor der Reaktion zugeflugt wird. Der
Katalysator kann als Feststoff oder als Suspensi-
on/Aufschlammung in den Reaktor zugefiihrt werden. Das im
erfindungsgemissen Verfahren verwendete katalysatisch
aktive Material wurde bereits vorstehend beschrieben.
Sofern Katalysator als Suspension zugegeben wird, ist die
im Verfahren benutzte Tragerfliissigkeit das bevorzugte
Suspensionsmittel. Das Verhdltnis von katalytisch aktivem
Material zu Tragerflissigkeit kann in einem weiten
Bereich variiert werden. Einerseits ist eine hohe
Katalysatorkonzentration wiinschenswert, andererseits muss
eine einfache und sichere Handhabung in der Anlage
gewahrleistet sein. Typischerweise enthidlt eine Katalysa-
torsuspension 10 - 90 Massen-% katalystisch aktives
Material, bevorzugt 20 - 75 Massen—-%, beispielsweise 50
Masssen-%. Wird Tonerde als Katalytisch aktives Material
eingesetzt, so enthalt diese bevorzugt 20 - 75 Massen-—%
Montmorriolit, Illit und/oder Smectit und besonders
bevorzugt 50 % Massen-% Montmorriolit, I11it und/oder
Smectit. In einer alternativen Ausfihrungsform wird eine
Tonerde als Katalysator verwendet die andere als die oben
genannten Schichtsilikate enthalt. Bevorzugt wird der
Katalysator wie vorstehend beschrieben in einer Menge von

0,3 - 6,0 Gew-% des zerkleinerten Rohstoffes demselben
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zugegeben. Bevorzugt wird der Katalysator in Tragerdl

aufgeschlammt zugegeben.

Produktélabtrennung (Schritt b): Die Reakti-
onsprodukte des erfindungsgemdssen Verfahrens lassen sich
in 4 Gruppen aufteilen: i) nicht kondensierbare Gase; 11i)
Produktsl; iii) Prozesswasser und iv) Kohle. Die Auftren-
nung dieser einzelnen Gruppen ist an sich bekannt. In
einer beispielhaften Variante werden zunadchst die beil
Reaktionsbedingungen gasférmigen Produkte (Gase, Produkt-
61, Prozesswasser) abgetrennt, aus diesem Produktstrom
werden dann die nicht kondensierbaren Gase abgetrennt und
schliesslich werden die wdssrige Phase (Prozesswasser)
von der nicht-widssrigen Phase (Produktdl) getrennt.
Geeignete Vorrichtungen fir die einzelnen Operationen
sind dem Fachmann bekannt und k&énnen anhand der Produkt-
stréme ausgelegt werden. Das anfallende Produktdl erfuillt
entweder sofort die vorstehend genannten Kriterien eines
;Treibstoffes“ oder muss noch nachbehandelt werden (z.B.
Rektifikation, Phasentrennung, Entgasen, Hydrieren), um
diese Kriterien zu erfillen.

GemaBl vorliegendem Verfahren kann das Pro-
duktsl hydriert werden, muss aber nicht. Es hat sich als
vorteilhaft erwiesen, das Produktol katalytisch zu
hydrieren. Mit diesem Verfahrensschritt wird die Qualitat
des Produkt®ls verbessert, da ggf. vorliegende Alkene in
die entsprechenden Alkane tuberfiihrt werden und gleichzei-
tig ggf. vorhandene unerwinschte Begleitstoffe entfernt
werden. Durch diesen Verfahrensschritt kann sicherge-
stellt werden, dass das erzeugte Produktol die aktuellen
Handelsnormen fiir Treibstoffe erfiillt. In Abhangigkeit
von den gewdhlten Verfahrensparametern, der Anlagenaus-
gestaltung und dem eingesetzten biogenem Material kénnen
so bspw. die Qualitdtskriterien eines Normdiesels nach
gegenwdrtig giiltiger DIN EN 590 beim Phosphor-, Stick-
stoff-, Schwefel-, Chlor- und Wassergehalt, sowie der

Oxydationsstabilitdt, erfillt werden. Der fiur den
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Hydrierungsschritt bentdtigte Wasserstoff kann von extern
zugefihrt werden oder im Verfahren selbst erzeugt werden
(vgl. unten; Steam-Reforming, Watergasshift). Prinzipiell
kann die Hydrierung des Produkt6ls an beliebiger Stelle
erfolgen; als besonders geeignet hat es sich erwiesen,
die Hydrierung nach dem Separator und der Wiederaufwdr-
mung, unmittelbar vor der Rektifikation vorzusehen.
Geeignete Hydrieranlagen fir die vorliegenden Stoffgemi-
sche sind an sich bekannt und Stand der Technik z.B. bei
der Fetthartung oder auch in Raffinerien der Erddlverar-
beitung. Die folgenden Verfahrensparameter haben sich fir
die Hydrierung als vorteilhaft erwiesen: i) Temperatur:
100 - 350°C; ii) Druck: 3 - 50 bar; iii) Verweilzeit: 5 -
30 min. Geeignete Katalysatoren fir die vorliegenden
Stoffgemische sind an sich bekannt und kommerziell
erhidltlich; vorteilhaft sind heterogene Katalysatoren bel
denen das katalytisch aktive Metall / aktive Metallver-
bindung auf einen inerten Trager aufgebracht ist. In
einer vorteilhaften Ausfiihrungsform wird der Katalysator
als Festbett in zwei Teilen aufgebaut, wobei die beiden
Teile unterschiedliche Hydrierkatalysatoren enthalten;
typische Hohen des Katalysatorbettes sind 20 - 200 cm.
Bevorzugt ist der obere Bereich als Ni/MoS Festbett
ausgebildet. Bevorzugt ist der untere Bereich als Pd/Pt
Festbett ausgebildet. Diese Auftrennung fihrt zu beson-
ders guten Resultaten, da der obere Bereich mit einem
,robusten" Katalysator die Abscheidung von Katalysator-
giften (insbesondere schwefelhaltige Verbindungen)
bewirkt wohingegen der untere Bereich eine Alkanisierung
mit hohem Wirkungsgrad sicherstellt. Die hier beschriebe-
ne katalytische Hydrierung des Produktols ist grundsatz-
lich dhnlich der nachstehend beschriebenen Hydrierung der
Tragerflissigkeit, wobei fiir die Hydrierung des Produkt-
8ls im Allgemeinen von einem kleineren Durchsatz und
hoherer Jodzahl auszugehen ist. Auf die dort gemachten

Ausfihrungen wird daher verwiesen.
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Tragerdlrecyclierung (Schritt c¢): Die in er-
findungsgemdssen Verfahren gebildeten Feststoffe sind im
wesentlichen Kohle mit eine vergleichsweise hohen innern
Oberfldche bzw. hoher Porositat (Wie Aktivkohle). Das
Abtrennen der gebildeten Kohle vom verbleibenden Reakti-
onsgemisch (im Wesentlichen dem Tr&ger®l) kann auf an
sich bekannte Art erfolgen. Bevorzugt erfolgt eine
kontinuierliche Abtrennung, z.B. mittels eines Dekanters.
Vorteilhaft erfolgt die Abtrennung der gebildeten Kohle
im strémungsberuhigten unteren Teil des Reaktors. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Abtrennung
der Kohle aus dem Reaktor zusammen mit anhaftendem
Tragerol.

Das Gemisch Kohle / Tr&dgerdl kann in einem
oder mehreren nachfolgenden Behandlungsschritten vonein-
ander getrennt werden, wobei solche Trennoperationen an
sich bekannt sind. So kann diese Trennung aufgrund der
Schwerkraft / Zentrifugalkraft und/oder extraktiv -
thermisch (d.h. Losungsmittelextraktion und Abdampfen des
Schwerdls, ggf. bei reduziertem Druck) und / oder auch
rein extraktiv erfolgen. Ferner konnen auch Kombinationen
dieser Prinzipien angewendet werden.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform er-
folgt die Abtrennung zweistufig, zun&chst Trennung durch
Zzentrifugalkraft (z.B. Dekanter) gefolgt von thermischer
Trennung.

In einer alternativen Ausfihrungsform erfolgt
die Abtrennung Tr&dgerdl / Kohle durch extraktive Tren-
nung, gefolgt von einer thermischen Trennung. In der
Extraktionsstufe sind als Extraktionsmittel geeignet:
aromatische Loésungsmittel (bspw. Toluol), aliphatische
Losungsmittel (bspw. Hexan, Heptan, Cyclohexan) oder
Mischungen daraus. Eine geeignete Menge an Extraktions-
mittel ist 100 - 500 Gew-% des Trdgerotlgehaltes, typi-
scherweise 300 Gew-% des Trigerdlgehaltes. Die in der
Extraktion erhaltene Flissigphase (,Miscella™) wird ggf.

filtriert und anschliessend destillativ in L&sungsmittel
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und Trdgerol getrennt. Solche Extraktionsverfahren sind
allgemein bekannt und werden im Bereich der Restentdlung
von Olsaaten genutzt. Die verbleibende, tragerdl-arme
Kohle wird in einem weiteren Schritt thermisch behandelt
(,getoastet™), um so den verbleibenden Losungsmittelge-
halt weiter zu reduzieren. Typischerweise wird ein Gehalt
von < 0.5 Gew-% an Lésungsmittel in der Kohle erzielt;
dieser Verlust an Losungsmittel kann durch externe Zufuhr
oder bevorzugt durch die Leichtfraktion des gebildeten
Produktdls gedeckt werden. Eine thermische Integration
der genannten Destillations- und Toast-Schritte in den
Gesamtprozess verbessert die Energiebilanz. -

Das zurlick gewonnene Trdgerdl wird nachfol-
gend bevorzugt zundchst einem Hydrierungsschritt unter-
worfen und dann dem Verfahren wieder zugefihrt
(recyliert), z.B. zur Imprédgnierung des biogenen Materi-
als (s.u.) oder in Schritt a). Es hat sich als vorteil-
haft erwiesen, das Tragerol einem Hydrierungsschritt zu
unterwerfen, um so die Stabilitdt und Recylierbarkeit des
Tragerdls zu verbessern. Ohne sich an eine Theorie
gebunden zu fithlen wird davon ausgegangen, dass bei den
beschriebenen Reaktionsbedingungen Eliminierungsreaktio-
nen am Tragerdl stattfinden, welche unter Wasserstoff-
Verlust zur Bildung von Doppelbindungen fithren. Da fur
einen erfindungsgemidBen Verfahrensablauf ein laufender
Ersatz des Wasserstoffdefizits als notwendig betrachtet
wird, bietet es sich an, das Trdgerol nach Entfernung der
Kohle im Riickfluss vom Dekanter einem Hydrierungsschritt,
bevorzugt einer katalytischen Hydrierung, zuzufihren.
Geeignete Hydrieranlagen fur die vorliegenden Stoffgemi-
sche sind an sich bekannt und z.B. Stand der Technik bei
der Fetthartung oder der Erddlverarbeitung. Die folgenden
Verfahrensparameter haben sich fiir die Hydrieranlage als
vorteilhaft erwiesen: i) Temperatur: 100 — 350°C; ii)
Druck: 3 - 50 bar; iii) Verweilzeit: 5 - 30 min. Geeigne-
te Katalysatoren fiir die vorliegenden Stoffgemische sind

an sich bekannt und kommerziell erhdltlich; vorteilhaft
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sind heterogene Katalysatoren bei denen das katalytisch
aktive Metall / aktive Metallverbindung auf einen inerten
Trager aufgebracht ist. In einer vorteilhaften Ausfih-
rungsform wird der Katalysator als Festbett in zwei
Teilen aufgebaut: i) oberer Bereich als Ni/MoS Festbett
ii) unterer Bereich als Pd/Pt Festbettrager, eine
typische Betthshe ist im Bereich von 20 - 200 cm. Diese
Auftrennung fithrt zu besonders guten Resultaten, da der
obere Bereich mit einem ,robusten“ Katalysator die
Abscheidung von Katalysatorgiften (insbesondere S,N,P,Cl
und O-haltige Verbindungen) bewirkt wohingegen der untere
Bereich eine Alkanisierung mit hohem Wirkungsgrad
sicherstellt. Vorteilhaft erfolgt die Hydrierung an einem
Katalysatorfestbett, an dem Wasserstoff von unten nach
oben, und Tragersl im Gegenstrom, also von oben nach
unten durchstromt wird. Der fur den Hydrierungsschritt
bendtigte Wasserstoff kann von extern zugefihrt werden
oder im Verfahren selbst erzeugt werden (vgl. unten;
Steam-Reforming, Watergasshift}). Allfallig entstehende
Reaktionsgase, wie Hp0, H,S, NHs, HCl, e.t.c. koénnen dabei
kontinuierlich in die Produktgasleitung abgeleitet
werden. Dieser Verfahrensschritt bewirkt somit einer-
seits, das Tragersl aus dem alkenischen in den alkani-
schen Ausgangszustand zuriick gefihrt wird (um so auch
seine vermutete Funktion als Wasserstoff - Donator zu
erfillen), und andererseits, dass unerwiinschte Substanzen
wie z.B. Sauerstoff-, Schwefel- und Stickstoffhaltige
Verbindungen (welche z.B. iber den Rohstoff einge-

schleppt, im Tragersl fixiert sein koénnen) zu entfernen.

Weitere vorteilhafte und/oder bevorzugte Aus-
fihrungsformen des erfindungsgemdssen Verfahrens werden

nachstehend beschrieben.

Hydrierung: Wie vorstehend beschrieben wird
das Tragersl und/ oder das Produktél im erfindungsgemds-

sen Verfahren hydriert. Bevorzugt werden sowohl Trdger-
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als auch Produktol hydriert. Je nach verwendetem biogenem
Rohstoff und Betriebsbedingungen der Anlage wird 1-10
Gew-%, bevorzugt 2-5 Gew-%, z.B. 4.0 Gew-% Wasserstoff
zur Hydrierung bendtigt (jeweils bezogen auf 100% =
Eintrag biogenen Rohstoff). Die Erfindung betrifft daher
auch ein Verfahren, in welchem diese Wasserstoffmengen
eingespeist werden.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform be-
trifft die vorliegende Erfindung daher ein Verfahren wie
hier beschrieben, in einem im Kreis gefiihrten Tragerdl,
dadurch gekennzeichnet, dass in dem Tragerdlkreis nach
Entfernung der gebildeten Feststoffe (z.B. durch einen
Dekanter) und ggf. regenerativer Wiederaufheizung eine
kontinuierliche katalytische Hydrierstufe angeordnet
wird. Bei dieser Hydrierstufe werden Trdgertl und
Wasserstoff bevorzugt im Gegenstrom gefihrt. Ferner wird
der bendtigte Wasserstoff extern zugefihrt.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungs-
form der Hydrierstufe ist in der Ableitung des alkani-
schen Oles eine infrarotspektrometrische Messeinrichtung
angeordnet. Durch diese Mafnahme ist eine einfache und
effiziente Kontrolle des Hydriererfolges gegeben, sowie
die Mdglichkeit auf Basis dieser Messung die Verfahrens-
parameter der Hydrierung einzustellen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungs-
form wie die Hydrierstufe der Produktdlhydrierung so
ausgelegt, dass das Produktsl nach erfolgter Hydrierung
eine ausreichende Oxydationsstabilitat gem&R DIN EN 12205

aufweist.

Prinzipiell koénnen beliebige, dem Fachmann
bekannte, Wasserstoffquellen verwendet werden, ein-
schlieRlich reinem H, und Hy-haltige Gasgemische.

In einer Ausfihrungsvariante der Hydrierstufe
wird daher kommerziell erhidltlicher Wasserstoff (z.B.
iber eine feste Leitung oder in Druckgefassen) verwendet.

Dies fiilhrt zu geringen Investitionskosten, hat aber den



10

15

20

25

30

35

WO 2008/119525 PCT/EP2008/002523

16

Nachteil, dass kommerzielles H; typischerweise nicht
biogen, d.h. nachhaltig, erzeugt ist.

In einer weiteren Ausfihrungsvariante der
Hydrierstufe wird daher Wasserstoff eingesetzt, welcher
aus der Umsetzung des im Verfahren abgetrennten Feststof-
fes durch Steam-Reforming mit anschliessendem Watergas-
shift erzeugt wird, als Reaktoren dafir wdren z.B.
~Heatpipe-Reformer™ geeignet. Details zu dieser Ausfiih-
rungsform sind nachstehen im Kapitel ,Kohleverwertung®
gegeben. Vorteilhaft an dieser Ausfithrungsform ist, dass
der fiur dielHydrierung verwendete Wasserstoff als biogen
anzusehen ist.

In einer weiteren Ausfihrungsvariante der
Hydrierstufe wird Wasserstoff eingesetzt, welcher aus der
Umsetzung von Glycerin gewonnen wird; dies ist nachfol-
gend (,zweiter Aspekt™) beschrieben.

In einer weiteren Ausfihrungsvariante der
Hydrierstufe wird Wasserstoff eingesetzt, welcher aus
Erdgas mittels Steam-Reformings mit anschliefender
Watergasshift-Reaktion hergestellt wird. Diese Verfah-
rensfithrung kann sich bei Bericksichtigung der Gesamtkos-

ten fir Investition und Betrieb der Anlage anbieten.

Impriagnierung: In einer Ausfithrungsform be-
trifft die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend
beschrieben dadurch gekennzeichnet, dass zundchst
zerkleinerter, getrockneter, biogenen Rohstoff bei 150 -
200°C mit Tragerfliissigkeit impragniert wird. Die Menge
an nétiger Trédgerfliussigkeit fir das Imprédgnieren hangt
unter anderem von der Kd&rnung und der Struktur des
jeweiligen biogenen Rohstoffes ab. Da das Trégerdl
typischerweise sowohl auf die Oberfldche des Rohmateri-
als aufzieht als auch in die Poren einzieht, bindet
feines pordses Rohmaterial mehr Trdgersl als Rohmaterial,
welches grob und/oder ohne Poren ist. Ein Bereich von
100-300 $ Tragerdlaufnahme, bezogen auf atro (absolut

trockenes) Rohmaterial, ist typisch. Da das getréankte



10

15

20

25

30

35

WO 2008/119525 PCT/EP2008/002523

17

Rohmaterial in der Folge in den Reaktor gefdrdert wird,
und somit Tragerdl aus dem Impragnator mitnimmt, muss
dieser Verlust durch Rickfihrung von Tragerdl ausgegli-
chen werden. Bei dieser Verfahrensvariante werden
Imprdgnierung und Reaktion in einer Anlage durchgefihrt,
was eine verbesserte Wdrmekopplung und einfachere
Reaktionsfiihrung bewirkt. Alternativ kann biogenes
Rohmaterial extern mit Tr&dgerfllissigkeit imprédgniert und
angeliefert werden. Unter Imprdgnieren ist die innige
Vermischung von Tragerflissigkeit mit zerkleinertem
biogenen Rohstoff zu verstehen, wobeil der Rohstoff
zumindest teilweise von Tragerfliissigkeit getrénkt wird.
Uberraschender Weise wird bei den vergleichsweise hohen
Temperaturen der erfindungsgeméssen Impragnierung noch
keine wesentliche Zersetzung des biogenen Materials
(insbesondere bei der Verwendung von Holz) beobachtet.
Gleichzeitig wird ein Grossteil des im Ausgangsmaterial
vorhandenen Wassers zu Verfahrensbeginn ausgetrieben, was
einen insgesamt geringeren Massenstrom in den nachfolgen-
den Reaktionsschritten bewirkt.

Die Zusammensetzung der Biomasse (z.B. Schwe-
fel- und Stickstoffgehalt) beeinflusst ebenfalls die

Nachbehandlungsschritte zur Erzeugung von Treibstoffen.

Gase: In einer weiteren Ausfihrungsform be-
trifft die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend
beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass die wahrend der
Imprégnation gebildeten Gase separat kondensiert werden.
Die bei der Imprdgnation entstehenden Gase enthalten
iberwiegend Wasserdampf, der aus der Verdampfung des
kapillaren Wassers (Feuchtigkeit) des biogenen Rohstoffs
entsteht, wohingegen der bei der Reaktion entstehende
Mischdampf nur einen Wasserdampfgehalt im Wesentlichen
entsprechend dem in der Reaktion selbst entstehenden
chemischen Prozesswasseranteil enthdalt. Es hat sich daher
als vorteilhaft erwiesen, beide GasstrOme separat zu

kondensieren und ggf. separat weiterzubehandeln.
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In einer weiteren Ausfiuhrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die w&hrend der Reaktion
gebildeten Gase separat kondensiert werden. Wie oben
ausgefuhrt ist es ggf. vorteilhaft, die Gase aus Im-
prdgnator und Reaktor wegen ihres unterschiedlichen
Wassergehaltes separat zu kondensieren und dann einer
ggf. notigen Weiterbehandlung zu unterziehen.

In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die wédhrend der Reaktion
gebildeten Gase separat kondensiert werden und die
kondensierten Gase in Ihre Phasen aufgetrennt und separat
weiterverarbeitet werden. Der aus den Reaktoren austre-
tende Mischdampf bildet nach der Kondensation typischer-
weise eine nicht kondensierbare gasformige Phase (d.h.
eine Phase, deren Komponenten bei Normalbedingungen im
Uberwiegend gasfdrmig sind) und drei flissige Phasen:
eine Produktdlphase, eine wéssrige Phase und eine
Schwérblphase. Zur optimalen Stoff- und Energienutzung im
Verfahren bietet es sich an, diese drei flissigen Phasen
iber die unterschiedliche Dichte zu trennen und separat
weiter zu verarbeiten.

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die im Verfahren gebildeten,
nicht kondensierbaren Gase teilweise oder vollsténdig
einem Gasmotor zugefithrt werden. Flir die gebildeten Gase
stehen verschiedene Verwendungen offen; sie kdénnen
entweder abgefackelt werden, in einem Gasmotor verbrannt
werden oder in einem Trager gelést / adsorbiert werden.
Die einzelnen Verfahren kdénnen auch miteinander kombi-
niert werden. Welche Verwendung getroffen wird, hé&angt
u.a. von wirtschaftlichen und (sicherheits-)technischen
Uberlegungen ab. Bevorzugt wird ein Grossteil oder die

gesamte anfallende Gasmenge einem Gasmotor zugefihrt, um
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eine optimale Energieausnutzung (thermisch / elektrisch)

des eingesetzten biogenen Rohstoffs zu erméglichen.

Power Plant: In einer weiteren Ausfihrungs-
form betrifft die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend
beschrieben dadurch gekennzeichnet, dass die im Verfahren
gebildeten Treibstoffe teilweise oder vollstédndig einem
Dieselmotor zugefiihrt werden. Fir die gebildeten Treib-
stoffe stehen verschiedene Verwendungen offen: Sie koénnen
entweder (ggf. nach weiterer Veredlung) kommerzialisiert
werden, oder im Rahmen betriebsinternen Bedarfs weliter
verwendet werden. Bei Zufuhr zu einem Dieselmotor kann so
den Eigenenergiebedarf der Anlage teilweise oder voll-
standig gedeckt werden. Welche Verwendung getroffen wird,
hingt u.a. von wirtschaftlichen Uberlegungen und der
Produktgualitat ab.

In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die Abgase der Motoren einer
Warmeriickgewinnung zugefiihrt werden. Diese Massnahme
verbessert die Energiebilanz der Anlage.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die Motoren der Erzeugung
elektrischer Energie dienen. In einer Ausfihrungsform
werden alle entstehenden Gase zur Energieerzeugung
verwendet. In einer weiteren Ausfihrungsform wird der
Dieselmotor jedoch nur insoweit zur Energieerzeugung
verwendet, wie es zum Eigenbedarf der erfindungsgemdssen

Anlage notwendig ist.

Kohleverwertung: In einer weiteren Ausfih-
rungsform betrifft die Erfindung ein Verfahren wie
vorstehend beschrieben dadurch gekennzeichnet, dass die
als Reaktionsprodukt gebildete Kohle kontinuierlich
abgetrennt wird und die abgetrennte Kohle mit entstehen-

dem Produktwasser unter Luftabschluss gemischt wird. Die
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Mischung unter Luftabschluss ist vorteilhaft, da die
abgetrennte Kohle zundchst sehr heiss ist und bei
Luftzutritt sofort selbsttdtig abbrennen wirde. Der
gebildete Kohleschlamm ist eine g&ngige Form fir den
Transport und die Verwendung von feinteiliger Kohle /
Kohlestaub. Diese Verfahrensvariante erlaubt gleichzeitig
die Entsorgung von ggf. verunreinigtem Produktwasser ohne
weitere Aufreinigung desselben.

In einer weiteren Ausfihrungsform betrifft
die Erfindung ein Verfahren wie vorstehend beschrieben
dadurch gekennzeichnet, dass die als Reaktionsprodukt
gebildete Kohle mit Wasser, bevorzugt mit dem entstande-
nen Produktwasser, einem Steam-Reforming mit anschlies-
sender Watergasshift Reaktion unterworfen werden. In
diesem Reaktionsschritt werden im Wesentlichen Kohlendi-
oxid und Wasserstoff gebildet; der Ausdruck ,im wesentli-
chen" verweist darauf, dass aufgrund der verunreinigten
Ausgangsprodukte und thermodynamischer Gesetzmdssigkeiten
keine einheitliche Reaktion stattfindet. Neben den
gewiinschten Produkten CO; und H; entstehen auch andere
Gase (C(1-4y H(s-10), CO, H0, ..) sowie Asche. Im erfindungs-
gemassen Verfahren fallen typischerweise 15 - 20% der
Rohstoffmenge als Restkohle an. Ferner werden im Verfah-
ren 20 - 25% an Prozesswasser erzeugt. Das Prozesswasser
entsteht hauptsachlich durch Dehydroxylierung / Dehydra-
tisierung der Biomasse im Reaktor; es wird typischerweise
nach der ersten Kondensation abgeschieden, bspw. an einem
statischen Phasentrenner. Der Kohlevergasungs - Verfah-
rensschritt, als steamreforming - watergasshift- Prozess
bekannt und auch in der Erdélindustrie verwendet, umfasst
die Reaktionsschritte i) autothermes oder allothermes
steamreforming und ii) watergasshift-Reaktion. Der erste
Teilschritt kann durch die folgende Summenformel verein-
facht dargestellt werden:

2C + 1/20, + HO -> 2CO + H»

wobei ,C%“ fiir die eingesetzte Kohle steht.

Dieser Teilschritt ist endotherm, der Energiebedarf kann
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durch Aufheizen des Reaktors (allotherm) oder durch O;
Zugabe (autotherm) gedeckt werden. Typischerweise wird
die Reaktion bei 750 - 950 °C, z.B. 800°C und 3 - 50 bar,
z.B. 20 bar, durchgefithrt. Die gebildete Asche verlasst
den Reaktor unten. Der zweite Teilschritt kann durch die
folgende Summenformel vereinfacht dargestellt werden

CO + H,0 -> COp; + H>

wobei das Kohlenmonoxid aus der vorhergehen-
den Reaktion stammt; dieser Teilschritt ist leicht
exotherm, und wird typischerweise bei 200 - 400°C, 20 bar
durchgefiihrt. Das entstehende Gasgemisch kann direkt in
die Hydrierung eingesetzt werden oder zundchst in seine
Komponenten auf an sich bekannte Art getrennt werden.
Formal k&énnen daher mittels zwei C Atomen drei HZ
Molekiile (autotherm) oder vier H2 Molekiile (allotherm)
erzeugt werden; somit liefern 15 - 20% Holzkohle (welche
typischerweise im erfindungsgemassen Verfahren anfallen)
3,75 - 5,0% Wasserstoff, bezogen auf den Rohstoff Holz.
Es zeigt sich, dass diese Menge ausreichend ist, den
Wasserstoffbedarf des Verfahrens zu decken. Uberschiissi-
ger Restwasserstoff kann zur Versorgung eines angeschlos-
senen Gasmotors verwendet werden. Mittels des
Verfahrensschrittes Steam-Reforming mit anschliessendem
Watergas-shift gelingt es, die Reststoffmenge des
Gesamtverfahrens zu reduzieren und gleichzeitig den
Wasserstoffbedarf teilweise oder vollstandig zu decken.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform ist
die Stufe des Steam-Reformings dadurch gekennzeichnet,
dass Sauerstoff zur Erzeugung der gewunschten Prozesstem-—
peratur zugefihrt wird. Durch die dosierte Zufihrung von
Sauerstoff, z.B. reinem Sauerstoff, wird eine partielle
Oxidation der Kohle bewirkt, wodurch die Temperatur
erhdht wird und der Energiebedarf gedeckt werden kann.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungs-
form wird der Steamreformer mittels sogenannter Heatpipes
extern (allotherm) beheizt (,heatpipe-reformer“), wobei

die H,-Rusbeute um ca. 30% erhoéht werden kann.
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CO, - Verwertung: Die Gase welche von Reaktor
sowie vom ggf. vorhandenen Steamreformer bzw. APR
Reformer abgeleitet werden, enthalten CO;, typischerweise
bis zu 50%. Gase, die einer Hydrierung oder einem
Gasmotor zugeleitet werden, sollten mdéglichst arm oder
frei von CO, sein. Ferner ist es ein generelles Ziel, die
Bildung und Abgabe von CO, an die Atmosphdre zu vermel-
den. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfin-
dungsgemdssen Verfahrens ist es daher vorgesehen, CO:
reiche Gase in einer Aminwdsche mit anschliefbender
thermischer Behandlung der kreislaufgefithrten Waschflis-
sigkeit zu behandeln. Solche Aminwaschen, geeignete
Waschflissigkeiten und Betriebsparameter sind im Stand
der Technik bekannt und durch einfache Routineversuche
bestimmbar. Das so abgetrennte CO, kann in einer weiteren
Feinreiniqung behandelt werden, um so bestimmte Rein-
heitsklassen, z.B. fir die Verwendung in Lebensmitteln,

zu erhalten.

Die einzelnen Schritte des erfindungsgemdssen
Verfahrens lassen sich gemdss den nachfolgend genannten,
besonders vorteilhaften Ausfihrungsvarianten zusammenfas-
sen:
Variante 1:
1. ggf. Zerkleinerung und Vortrocknung des biogenen
Materials auf unter 20 % Restfeuchte
2. Impridgnation des erhaltenen biogenen Materials mit
Tragerdl bei ca. 200°C und ggf. Abtrennung der entste-
henden Gase
3. drucklose Reaktion des impridgnierten biogenen Materi-
als in Gegenwart des katalytisch aktiven Materials und
Tragerdls bei 300-400°C im Reaktor und Abtrennung des
entstehenden Mischdampfes
4. Abtrennung der gebildeten Kohle und des Tragerdls vom
Reaktionsgemisch
5. Auftrennung von Kohle/Tragerosl
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6. Hydrierung des Trager®ls und Rezyklierung des Trdger-
0ls in Schritt 2 oder 3

7. ggf. Steamreforming und Watergasshift Reaktion der
gebildeten Kohle und Zufuhr des gebildeten Wasser-
stoffs in Schritt 6.

8. Isolierung und ggf. Hydrierung von Produktdl aus dem
Mischdampf der Schritte 2 und 3

9. ggf. CO2-Abtrennung aus den Gasen der Schritte 3, 4
und 8.

" Variante II:

1. drucklose Impragnation des biogenen Materials in
Gegenwart von Trdgerdl in einem Impr&gnator bei 150 -
200°C

2. drucklose Reaktion des imprdgnierten biogenen Materi-
als in Gegenwart von Trdgerol und katalytisch aktiven
Material bei 300-400°C in einem Reaktor und Abtrennung
des entstehenden Mischdampfes

3. Abtrennung der gebildeten Kohle und des Trégerdls vom
Reaktionsgemisch

4. Auftrennung von Kohle/Trdgerol

5. Hydrierung des Trdgerols und Recyclierung des Trdger-
0ls in Schritt 1

6. ggf. Steamreforming und Watergasshift Reaktion der
gebildeten Kohle und Zufuhr des gebildeten Wasser-
stoffs in Schritt 5.

7. Isolierung und ggf. Hydrierung von Produktdl aus dem
Mischdampf der Schritte I und 2.

Ein Vorteil der erfindungsgemdssen Verfah-
rensfiihrung ist die gunstige Energie- und Massenbilanz.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemdssen
Verfahrensfihrung ist die Robustheit des Prozesses sowohl
in Bezug auf Qualitdtsschwankungen beim biogenen Rohstoff
als auch in Bezug auf die notwendigen Anlagenteile.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemdssen

Verfahrensfihrung ist, dass lediglich ein Reaktor im



10

15

20

30

35

WO 2008/119525 PCT/EP2008/002523

24

Verfahren bendtigt wird sowie alle fliichtigen Komponenten
verdampft werden, und somit ein getrennter Verdampfungs-
behdlter entfallen kann.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemassen
Verfahrensfithrung ist, dass das die Zerkleinerung des
biogenen Rohstoffs nur am Anfang des Gesamtprozesses
erfolgten muss und eine Zerkleinerung zwischen den
einzelnen Prozessschritten entfallen kann.

Fin weiterer Vorteil der erfindungsgemassen
Verfahrensfiilhrung ist, dass ein vielfaches Rezyklieren

des Tragerdls ermdglicht wird.

In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfin-
dung ein Verfahren wie hier beschrieben, welches in einem
Produktionsverbund integriert ist; insbesondere ein
Verfahren welches mit einem Verfahren zur Rohol-
Verarbeitung oder mit einem Verfahren zur Biodiesel-
Herstellung gekoppelt ist. Unter dem Begriff ,Kopplung"
wird hier der Produktionsverbund zwischen Anlagen
verstanden, bei der Stoff- und/ oder Energiestrome

ausgetauscht werden.

Kopplung mit Rohélverarbeitung (Rohol-
Raffinerie): In einer Ausfiithrungsform betrifft die
Erfindung ein Verfahren zur Erzeugung von Treibstoffen
aus festen biogenen Rohstoffen wie vorstehend beschrie-
ben, dadurch gekennzeichnet, dass besagte Tragerflissig-
keit aus dem Sumpfriickstand einer
vVakuumdestillationsanlage fur die Rohdlverarbeitung
(Raffinerie) besteht und wobei besagte Tragerolflissig-
keit in einem Anteil von 30 bis 90% der gebildeten
Treibstoffmenge in Reaktionsschritt a) laufend zugegeben
wird. Bei dieser Verfahrensvariante dient das Tragerol
einerseits als laufender Wasserstoffdonator flir das
Produktdl, andererseits wird es selbst gespalten. Das
Tragerdl fithrt so zu einer Anreicherung der Dieselfrakti-

on im Produktdl; weiterhin nimmt insgesamt durch den
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iiberlagerten Spaltprozess des Tragerdls der olefinische

Anteil im Produktol zu.

Fiir alternative, vorteilhafte und bevorzugte
Verfahrensvarianten wird auf die vorstehenden Ausfihrun-

gen, betreffend die Teilschritte a) und b), verwiesen.

Tragerdl: Bei der Verarbeitung von Roh&él in
einer Raffinerie erfolgt zuerst die atmosphdrische
Destillation, danach die Vakuumdestillation. Bei der
Vakuumdestillation bleibt ein schwerer Rickstand (,Vaku-
um-Sumpf™) zurick. Dieser besteht vorwiegend aus paraffi-
nischen Cyq - C3s Alkanen (Siedebereich >400°C) und ist
als Tragerdl im erfindungsemdssen Verfahren geeignet, da
es einerseits gesattigt (d.H. wasserstoffreich) ist und
andererseits einen geniigend hohen Siedebereich hat (d.H.
bei dem beschriebenen Temperaturen des Reaktors von 330
bis 370°C noch fliissig bleibt und erst nach Spaltung
verdampft) .

' Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass
der Vakuum-Sumpf in einem Fluid-Catalytic-Craker (,FCC"™)
mit Hilfe eines Katalysators bei 450 - 550°C in der
Gasphase zu leichteren Fraktionen gecrackt wird. Beil
diesen Verfahren wird auch eine erhebliche Menge an Koks
gebildet, der in der Folge den Katalysator belegt und
somit deaktiviert. Daher muss der Katalysator laufend
durch Abbrennen des Kokses durch Luftzusatz in einem
Regenerator aufbereitet und danach wieder dem Prozess
zugefiihrt werden. Somit ist das Verfahren in einer
Raffinerie aufwdndig und wenig vorteilhaft. Es besteht
daher ein Bedarf, den Vakuum-Sumpf einer alternativen

Aufarbeitung / Verwendung zuzufiihren.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, dass die
im erfindungsgemdssen Verfahren laufend entstehenden
biogenen Monomere spaltend auf den Vakuum-Sumpf wirken.

Dabei zeigt sich, dass als Spaltprodukt vorwiegend eine
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Cl3 - C17 Dieselfraktion entsteht. Parallel wird aus dem
Vakuum-Sumpf laufend Wasserstoff auf die polymerisieren-
den biogenen Monomere iibertragen und somit diese in
Alkene/Alkane verwandelt. Endprodukt dieser Reaktionen
ist ein Produktsl mit einen héheren Alken- und Dieselan-
teil, verglichen mit dem vorstehend genannten Verfahren.
Als vorteilhaft hat es sich herausgestellt, dass der als
Trégerdl eingespeiste Vakuumdestillatriickstand zumindest
30% und hdchstens 90% betragen soll, um stabile (bzw.
weitgehend stabile) Tr&agerdl-Zustand ohne Hydrierung

erreichen zu koénnen.

Als besonders giinstig hat sich bei dieser
Verfahrensvariante gezeigt, dass auf die Hydrierung im
Tragerdlkreislauf verzichtet werden kann und lediglich
eine Hydrierung des Produktdls erforderlich ist. Diese
Verfahrensvariante bietet Vorteile fiir den Betreiber der
Anlage zur Herstellung von Treibstoffen aus biogenen
Rohstoffen, da der Entfall der Hydrierung im Tragerflis-
sigkeits - Kreis eine wesentlich einfachere und preiswer-
tere Anlage ergibt. Ferner bietet diese Variante des
Verfahrens Vorteile fir den Betreiber der Raffinerie, da
eine Verringerung des Durchsatzes des FCC Crackers
pewirkt wird, was eine erhebliche Kostenreduktion

bewirkt. Ferner wird der Dieselanteil im Produkt erhoht.

Da bei dieser Verfahrensvariante erhebliche
Mengen an Tragerflissigkeit benétigt werden, ist es
zweckmidfBig, die Anlage zur Erzeugung von Treibstoffen aus
biogenen Rohstoffen im Nahbereich einer Raffinerie zu

errichten oder in eine Raffinerie zu integrieren.

Kopplung mit Biodiesel-Herstellung:

Biodiesel kann durch Umesterung von biogenen
Oelen (z.B. Rapsdl) hergestellt werden, wobei Glycerin
als Nebenprodukt anf&llt. Eine nltzliche Verwendung

dieses Glycerins ist wiinschenswert. In eilner Ausfihrungs-
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form betrifft die Erfindung daher ein Verfahren zur
Erzeugung von Treibstoffen aus festen biogenen Rohstoffen
wie vorstehend beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass
in der (den) Hydrierstufe(n) Wasserstoff eingesetzt wird,
welcher aus der Umsetzung mit Glycerin gewonnen wird. Die
Herstellung von Wasserstoff aus Glycerin ist als ,APR-
Verfahren“ (aqueous phase reforming) dem Fachmann
bekannt. Das APR Verfahren findet typischerweise in einem
katalysierten Fliussigphasen-Reformer bei ca. 240°C, 60
bar statt. Das dabei entstehende Gasgemisch ,super
natural gas"“ (35%H,, 25% C;-4 Alkane, 40%CO;) kann nach
CO,-Abtrennung, z.B. mittels Aminwdsche, direkt in die
Hydrierung eingesetzt werden. Sofern das als Ausgangspro-
dukt notwendige Glycerin aus der Umesterungs-Reaktion der
Biodiesel-Herstellung stammt, wadre es als biogen anzuse-
hen. Das hier beschriebene Verfahren wirde daher die
Biodiesel-Herstellung im Sinne einer Synergie erganzen

und erweitern.

Neben den hier (als zweiter Aspek) spezifisch
beschriebenen Moglichkeiten das erfindungsgemdsse
Verfahren zu integrieren / zu kopplen, sind weitere
Mdglichkeiten dieser Beschreibung und den Ansprichen zu
entnehmen. Ferner sind die beschriebenen Varianten das
Verfahren der Erfindung zu koppeln auch auf die entspre-

chenden Anlagen anwendbar.

Ein dritter Aspekt der Erfindung, eine Anlage
geeignet zur Durchfiihrung der vorstehenden Verfahren,

wird nachstehend naher erldautert.

In einer Ausfihrungsform umfasst die erfin-
dungsgemédsse Anlage (vgl. Fig.l):
= ggf. einen beheizbaren Impr&gnator (in dem die
Trdgerflissigkeit mit dem zerkleinerten biogenen Roh-
stoff bei 150 - 200°C gemischt wird und wobei kapil-

lares Wasser entweicht) welcher von
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einem beheizbaren Reaktor (in dem ggf. nach Zugabe
des katalytisch aktiven Materials im Wesentlichen die
Polymerstruktur und das Lignin der Zellulose des bio-
genen Rohstoffes bei 280 - 370°C zerlegt werden, der
Mischdampf (enthaltend H,O0, CO, COz und Carbonsadauren)
abgeschieden wird und gleichzeitig die Polymerisation
der entstandenen Monomere stattfindet)gefolgt ist,
welcher

ggf. von einer oder mehreren Vorrichtungen zum
Trennen von Kohle/Ol Mischungen (in dem das Trégerodl
teilweise oder vollstandig von der gebildeten Kohle
abgetrennt wird; ,Dekanter", ,Extraktor™) gefolgt
ist, welcher von

einem katalytischen Hydrierreaktor (in dem das
abgetrennte Tr&dgerdl hydriert wird) gefolgt ist wel-
cher mit dem Impragnator und dem Reaktor verbunden

ist;

sowie

einem Kondensor, welcher mit dem Reaktor verbunden
ist (und die Gasphase des Reaktors aufnimmt), welcher
von

einem Phasentrenner (zur Trennung von wassriger
Phase, Produktdlphase und Schwerdlphase) gefolgt ist
welcher

ggf. von einem katalytischen Hydrierreaktor (zur
Hydrierung des Produktéls) gefolgt ist, welcher ggt.
von

einer Rektifikationskolonne (zur Isolierung des

gewiinschten Treibstoffs) gefolgt ist.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-

fasst die erfindungsgemidsse Anlage zus&tzlich einen

Steamreformer und Watergasshift-Reaktor, (zur Umsetzung

von Kohle und Prozesswasser zu Wasserstoff und CO;)

welcher der Vorrichtungen zum Trennen von Kohle/OL

nachgeschaltet ist. Dieses Anlagenteil versorgt die

Hydrierreaktoren mit Wasserstoff.
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In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemdsse Anlage ferner eine Zerkleine-
rungsvorrichtung (zur Zerkleinerung des zugefihrten
biogenen Rohstoffes (im Fall von Holz zu Spdnen)), welche

dem Imprdgnator vorgeschaltet ist.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemdsse Anlage einen getrennten
Kondensator (zur Abtrennung des im Impragnator erzeugten
freien und kapillaren Wassers aus der Gasphase) welcher

dem Impr&dgnator zugeordnet ist.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemdsse Anlage einen Kondenser (zur
Abtrennung des im Reaktor entstehenden Mischdampfes)

welcher dem Reaktor zugeordnet ist.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemidsse BAnlage einen Dreiphasentren-
ner (zur Auftrennung des im Konderser erzeugten

Kondensates) welcher dem Kondenser zugeordnet ist.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemidsse Anlage einen Gasmotor welcher
einen Teil oder alle in der Anlage anfallenden Gase (aus
Impragnator, Kondenser, Rektifikation, und Hydrierung)
verbrennt und so zur Strom- und/oder Warmeerzeugung

dient.

In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemdsse Anlage einen Dieselmotor,
welcher einen Teil oder alle in der Anlage erzeugten
Produktdle verbrennt und so zur Strom- und/oder Wérmeer-

zeugung dient.
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In einer vorteilhaften Ausfihrungsform um-
fasst die erfindungsgemdsse Anlage Schnecken zum Trans-
port der Reaktionsmischung aus den “zwei Behdltern
Impragnator und Reaktor in den jeweils nachfolgenden
Anlagenteil. Durch diese Mafnahme wird erreicht, dass
beim Feststofftransport durch die Anlage auch nichtauflo-
sende Grobstoffe wie z.B. Sand, Metallteile etc. sicher
durch die Anlage gefiihrt werden. Somit dient diese
MaBnahme der Verbesserung von Betriebs- und Anlagensi-

cherheit.

Die erfindungsgemdsse Anlage kann stationdr
und modular aufgebaut sein. Je nach Anlagengrosse, kann
der Durchsatz bei kleinen Anlagen (beispielsweise fur die
Landwirtschaft) 5 Tonnen biogener Rohstoff, bei Gross-
Anlagen bis zu mehreren tausend Tonnen biogener Rohstoff
pro Tag betragen, offensichtlich abhédngig von der
Dimensionierung der gesamten Anlage hinsichtlich deren
Einsatz. Die Dimensionierung der Anlage kann Uber eine
Vergrosserung/ Verkleinerung der einzelnen Anlagenteile

erfolgen oder durch Parallelschaltung von Anlagenteilen.

Die einzelnen Anlagenteile der erfindungsge-
missen Anlage wie hier beschrieben (Imprégnator, Reaktor
Dekanter, Extraktor, Kondenser, Phasentrenner, Hydrierre-
aktor (en), Steamreformer, ..) sind an sich bekannt und
ganz oder teilweise kommerziell erhdltlich. Die Auswahl
geeigneter Dimensionen, Materialien, Einbauten usw. liegt

im Rahmen des technischen Fachwissens.

Wie aus den vorstehenden Ausfiihrungen deut-
lich wird, sind die Anlagenteile Imprdgnator, Reaktor,
Dekanter, Entdler, Tragerdl-Hydrierreaktor in Reihe
hintereinander geschaltet. Aus verschiedenen Grinden
(z.B. Betriebssicherheit, Flexibilit&t) kann es wun-
schenswert oder notwendig sein, einzelne Anlagenteile um

parallel geschaltete weitere Anlagenteile zu ergdnzen. So
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konnen z.B. zwel parallel betriebene Impragnatoren von
einem Reaktor gefolgt sein oder mehrere Reaktoren von
einem Dekanter gefolgt sein. Dies trifft auch auf die
nebengeordneten Anlagenteile wie Kolonnen, Verbindungs-
leitungen, Pumpen usw. zu. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung sind solche Alternativen mit umfasst und werden
nicht jeweils separat benannt. Insbesondere kann der
Reaktor durch zwei hintereinander geschaltete Reaktoren 1
und 2 ersetzt werden; wobei der zweite Reaktor vorteil-
haft bei einer um 0-30°C hoheren Temperatur gefahren

wird.

Die erfindungsgemidsse Anlage kann mit ledig-
lich einer Zerkleinerungsvorrichtung betrieben werden;
insbesondere ist eine Dispergierung zwischen Impragnator
und Reaktor nicht notwendig. Dadurch kann die Menge an
notwendigem Triagerdl reduziert werden und insgesamt die

Warmebilanz verbessert werden.

Die erfindungsgemidsse Anlage kann mit einem
einfachen Temperaturprofil gefahren werden. Jeder
Behalter (Imprignator, Reaktor) wird bei einer spezifi-
schen Temperatur betrieben; eine gestufte Temperaturfih-
rung ist nicht notwendig. Dies erhoht die Anlagensicher-

heit und ist auch beim Scale-up von Vorteil.

Nachfolgend werden die einzelnen Anlagenteile
im Detail beschrieben sowie vorteilhafte / bevorzugte
Ausfihrungsformen dargelegt. Die Ausfihrung von Rohren,
Ventilen, Stellgliedern, Messeinrichtungen wird nicht im
Detail beschrieben, da dies im Bereich des allgemeinen
Fachwissens liegt. Generell wird eine optimale W&remaus-
nutzung angestrebt, indem z.B. Abwarme uber Warmetauscher
der Anlage zurilickgefiihrt wird und thermische Isolierung

an allen relevanten Stellen vorgesehen ist.
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. Zerkleinerer/ Vortrockner: Sofern der verwen-
dete biogene Rohstoff nicht im ausreichenden Mass
zerkleinert ist, wird dieser in eine erste Zerkleine-
rungsvorrichtung eingebracht. Diese kann beispielsweise
eine Hacke, ein Schredder oder eine Mihle sein, in
welcher eine Zerkleinerung des zugefihrten Rohstoffes bis
zu einer Korngrésse von 1 - 5 mm oder kleiner, stattfin-
det. Im Fall von Holz werden Spdne mit Abmessungen in
diesem Bereich erzeugt. Der zerkleinerte Rohstoff wird
darauf ggf. einer Trockenanlage zugefihrt. In dieser
wird der Rohstoff mittels warmer Luft von ublicherweise
einem Trockengehalt von 50 - 60% auf einen Trockensub-
stanz-Gehalt von iber 80% vorgetrocknet. Wie stark der
Rohstoff vorgetrocknet wird ist wenig kritisch und hangt
im Wesentlichen von der Auslegung des Nachfolgenden
Impragnators ab. Der zerkleinerte und vorgetrocknete
Rohstoff wird von der Trockenanlage iber entsprechende
Transporteinrichtungen mit beispielsweise Forderbandern
oder Fdorderschnecken in eine Schleuse eingetragen. Diese
Schleuse dient zum Luftabschluss des nachfolgenden
Impragnators und kann als Zellenradschleuse ausgepildet

sein.

Imprignator: Im Imprdgnator erfolgt das Ein-
weichen, Trdnken und Imprdgnieren des zerkleinerten
biogenen Rohstoffs. Im Impragnator wird im Wesentlichen
das verbliebene freie und kapillare Wasser des biogenen
Rohstoffs verdampft. Der Imprdgnator wird vorteilhaft
durch die erzeugte Abwdrme der Auspuffgase des Gasmotors
/ Dieselmotors iiber einen Thermodlkreislauf auf 150-200°C
indirekt erhitzt. Es wurde gefunden, dass bis 200°C noch
keine gravierende chemische Veranderung der Holzstruktur
erfolgt und eine mdglichst hohe Temperatur im Imprdgnier-
behidlter insgesamt Energie in den folgenden Reaktoren
spart. Der Dampf wird bevorzugt getrennt von den anderen
Kondensationsanlagen mittels eines mit Kihlwasser

gekihlten Warmetauschers kondensiert. Das Kondensat kann
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in einen Sammeltank zusammen mit dem spater entstehenden
Prozesswasser abgeleitet werden. Der nicht kondensierende
Gasanteil des Dampfes kann (z.B. mittels eines Gebldases)
zu einem Gasmotor geleitet werden. Der Austrag von
Tragerdl erfolgt bevorzugt nur mehr durch das Anhaften am
festen biogenen Rohmaterial. Die Menge an ausgetragenem
Tragerdl kann 100-300 ¢ der atro Rohmaterialmenge
betragen. Der schlussendlich vollstdndig mit Tréagerol
durchtrankte biogene Rohstoff sinkt wegen seiner héheren
Dichte im Impragnierbehidlter ab. In einer vorteilhaften
Ausfihrung erfolgt die Festlegung des Durchsatzes an
biogenen Rohstoff iiber eine Dosier- und Wiageinrichtung in
der noch trockenen Zufiihreinrichtung zum Impragnator. In
einer vorteilhaften Ausfithrung ist der Impré&gnator mit
einem Rihrwerk ausgestattet, um den Warmelibergang zu
verbessern. In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrung
ist der Impragnator im Gasraum mit Glockenbdden versehen,
um die Aerosolbildung bei der Wasserverdampfung zu
minimieren. Bevorzugt sind zwei Glockenbdden vorgesehen.
In einer vorteilhaften Ausfithrung erfolgt der Austrag des
impragnierten Rohmaterials in den Reaktor uber einen
Schneckenférderer, wobei abtropfendes Tragerdl geodatisch
iber einen Siebboden zuriick in den Impragnierbehdlter
geleitet werden kann und der imprdgnierte biogene
Rohstoff in den folgenden Reaktor von oben abgeworfen
wird. In einer vorteilhaften Ausfihrung erfolgt die
Tragerslzufuhr niveaugeregelt sowohl aus dem Sumpfprodukt
der im Folgenden beschriebenen Rektifikationsanlage, als
auch aus dem gereinigten, wieder erhitzten Zentrat des im

Folgenden beschriebenen Dekanters.

Reaktor: Im Reaktor erfolgt nach Zugabe oder
in situ Bildung des Katalysators im Wesentlichen die
Zerlegung der Polymerstruktur des biogenen Rohstoffes
(insbesondere Zellulose) zu Monomeren. Gleichzeitig
beginnen auch die Auftrennung der Ringstrukturen am
Sauerstoffatom durch C02 Bildung und damit die katalyti-



10

i5

20

25

30

35

WO 2008/119525 PCT/EP2008/002523

34

sche Abtrennung der Sauerstoffatome (Dehydratisierung und
Decarboxylierung) im Wesentlichen zu H»0O, CO, CO» und
Carbonsauren die den Reaktor iiber die Gasphase verlassen.
Des Weiteren findet die Umwandlung (,Polymerisation™) der
entstandenen Monomere zu C6 bis C25 Alkanen und C6 bis
C25 Alkenen statt. Die Zugabe der Katalysatoraufschlam-
mung erfolgt bevorzugt am Auswurf der Zufihrschnecke. Die
Tragerdlzufuhr zum Reaktor erfolgt vorteilhaft aus dem
gereinigten wiederaufgeheizten Ricklauf des Zentrates des
Dekanters ggf. iiber die im Gasraum eingebauten Glockenbo-
den. Die Temperatur im Reaktor wird durch Beheizung
(z.B. elektrisch) auf 300-400°C, bevorzugt auf 330 -
370°C, besonders bevorzugt auf 350°C eingestellt.
Vorteilhaft ist eine rasche Erhitzung des mit Trédgerdl
getrdnkten Rohmaterials (200°C im Eintrag) auf lber
300°C, bevorzugt autf 330-370°C, da dadurch die Produkt-
ausbeute positiv beeinflusst und die Kohleproduktion
minimiert wird. Im Allgemeinen wird innerhalb von 2 min
90% des Reaktionsumsatzes (zu Produktol, Wasser, Kohle
und Gas) erzielt und innerhalb von 30 min 100% des
Reaktionsumsatzes erzielt. In einer vorteilhaften
Ausfiihrung ist der Reaktor mit einem Rithrorgan ausgestat-
tet, um so die Turbulenz im Behdlter zu erhdhen und die
Bildung von Beldgen an den Heizflachen zu verhindern.
Vorteilhaft ist die Verwendung eines Riihrorgans mit
angebauten Wischern, so dass eine Durchmischung sicherge-
stellt ist und gleichzeitig die Reinhaltung der Wandungen
sichergestellt ist. In einer vorteilhaften Ausfiihrung ist
der Reaktor so gestaltet, dass sich im unteren Bereich
eine stroémungsberuhigte Zone befindet, in welcher sich
die ggf. entstandene kornige Kohle zusammen mit noch
nicht aufgeldstem Rohmaterial absetzt. In einer vorteil-
haften Ausfihrungsform ist der Reaktor mit einem oder
mehreren (bevorzugt zwei) Glockenbdden ausgeristet,
welche die Aerosolbildung und damit die Verschleppung von
Tragerdl in die Dampfphase zu minimieren. In einer

vorteilhaften Ausfithrungsform wird der Mischdampf des



10

15

20

25

30

35

WO 2008/119525 PCT/EP2008/002523

35

Reaktors (welcher im wesentlichen Wasserdampf, Produkt-
dldampf und mitgeschlepptes Tragervlaerosol (bis 50%)

enthilt) dem folgenden Kondensator (zugefihrt.

Dekanter: Im Dekanter wird die gebildete Koh-
le von anhaftendem Trdgerol getrennt. In einer vorteil-
haften Ausfihrungsform wird ein Schneckendekanter
verwendet, bei dem die Kohle durch Zentrifugalkraft (z.B.
bei 3000-4000g) vom Tr&gerdl getrennt wird. Typischerwei-
se wird ein Restdlgehalt von 40-50 m-% erzielt und
stichfeste Kohle erhalten. Diese Kohle kann einem
nachfolgenden Extraktor zugefihrt werden. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform wird das heille kohlehaltige
Triagerdl (Temperatur: typischerweise 370°C) auf kleiner
100°C abgekiihlt. Da gleichzeitig das gereinigte Zentrat
des Dekanters bei hdheren Temperaturen sowohl dem
Impragnator (bspw. 200°C) und dem Reaktor (bspw. 370°C)
zugefithrt werden muss, kann im Zulauf des Dekanters ein
regenerativer Warmetausch Tragerdl/Zentrat mittels zwel
Warmetauschern erfolgen. Vorteilhaft wird ein dritter
kiihlwassergekiihlter Warmetauscher installiert, welcher
eine verbesserte Regelung der Zulauftemperatur des

Dekanters (z.B. max. 100°C) ermoglicht.

Extraktor: Im Extraktor wird die gebildete
Kohle von Resten des anhaftenden Tragerdls befreit;
geeignete Lésungsmittel sind vorstehend beschrieben.
(Gegenstromprinzip; Band-/Karusellextraktor)wobei das
Tragersl sich mit dem Losungsmittel vollstdndig mischt,
d.H. in diesem in L&sung geht. Das Losungsmittel wird
danach in einer Destillationsanlage verdampft und in den
Extraktor zuriickgefiihrt. Das als Sumpffraktion verblei-

bende Trdgerdl wird in den Tragerolkreis rickgefuhrt.

Nacherhitzer: In einer vorteilhaften Ausfih-
rungsform sind nach den regenerativen Warmetauschern im

Zentratricklauf fir den Impragnator und den Reaktor sind
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Nacherhitzer vorgesehen. Solche Nacherhitzerkénnen fur
den Impragnator mit Thermo6l und fir den Reaktor elekt-

risch beheizt sein.

Hydrierreaktor fiir Tragerdél: In diesem Reak-
tor wird Trdgers6l, welches in Folge der vorgehenden
Reaktionsschritte Doppelbindungen enthdlt, hydriert.
Ferner werden ggf. vorhandene Sauerstoff- Schwefel- oder
Stickstoffhaltige Verbindungen hydriert und entfernt,
wobei entstehende Gase (z.B. H2S, NH3, H20) kontinuier-
lich in die Produktgasleitung abgeleitet werden. Geeignet
sind katalytische Festbettreaktoren, wie sie an sich im
Stand der Technik bekannt sind. Vorteilhaft werden solche
Reaktoren im Gegenstrom betrieben, wobei das zu hydrie-
rende Produktdl von oben den Reaktor durchlauft, wahrend
der Wasserstoff den Reaktor von unten, d.h. im Gegen-
strom, durchlauft. Der Katalysator wird vorzugsweise als
Festbett in zwei Teilen aufgebaut: Im oberen Bereich als
Ni/MoS Festbett zur Abscheidung von Katalysatorgiften, im
unteren Bereich als Pd/Pt Festbett zur Alkanisierung mit
hohen Wirkungsgrad. Eine geeignete Hydrieranlage hat
typisch folgende Verfahrensparameter: Temperatur: 100 -
350°C; Druck: 3 -50 bar; Verweilzeit: 5 - 30 min;
Betthodéhe: 20 - 200 cm.

Kohleschlammbehédlter: In einer alternativen-
Ausfiihrungsform wird die Kohle welche aus dem Extraktor
stammt einem Kohleschlammbehdlter zugefithrt und unter
Luftabschluss mit einem Teil oder dem gesamten Wasserkon-
densat des Prozesses vermischt (und dabei abgel&scht).
Bevorzugt wird das gesamte Wasserkondensat zugefihrt.
Allfsllig entstehende Gase werden dem Gasmotor zugelei-
tet. Der entstandene Kohleschlamm kann als Heizmaterial
verwertet werden. Der Behdlter ist vorteilhaft mit einem

Rihrwerk ausgestattet.
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Kondenser: In einer bevorzugten Ausfihrungs-
form wird der entstandene Mischdampf aus dem Reaktor
einer Kondensationsanlage zugeleitet. Vorteilhaft umfasst
die Kondensationsanlage zundchst einen mit Produktol
gekiihlten Réhrenwarmetauscher (zur Aufheizung des
Produktdles der Rektifikationsanlage und damit der
Warmeriickgewinnung), gefolgt von einem kithlwassergekihl-
ten Warmetauscher (,Kondenser“) in welchem auf ca. 35°C
abgekithlt wird. Typischerweise fallt ein Mischkondensat
aus drei Phasen an. Der nicht kondensierende Gasanteil
kann am unteren Ende des Kondensers (z.B. lber einen
Tropfenabscheider und nachgeschaltetem Ventilator) dem

Gasmotor zugefihrt werden.

Phasentrenner: In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform wird das im Kondenser erhaltene Mischkondensat
einem Phasentrenner zugefiihrt. Das Mischkondensat besteht
typischerweiée aus einer ®ligen Phase mit einer Dichte
von ca. 0,835g/cm3, einer wdsserigen Phase mit einer
Dichte von ca. 1,03g/cm3 und einer teerigen schweren
Phase mit einer Dichte von ca.l,3g/cm3 und kann statisch
unter Einfluss der Gravitation in drei nicht mischbare
Flissigphasen getrennt werden. Dies kann iber Tauchwehre
und entsprechend angeordneten Uberlaufen in einem
kommunizierenden Abscheider aufgrund der Unmischbarkeit
und des Dichteunterschiedes, erfolgen. Vorteilhaft werden
die erhaltenen Flissigkeiten drei Zwischenbehdltern
zugefithrt um dann einer weitern Behandlung zugefihrt zu

werden.

Zwischenbehidlter: Die drei Produkte, die 61li-
ge Phase, die wasserige Phase und die teerige Schwerphase
werden unterschiedlich weiterbehandelt oder entsorgt.
Bevorzugt werden die drei Phasen weiterbehandelt. Dabei
wird die 6lige Phase (bestehend aus den Treibstoffkompo-
nenten und bis 50% Triagersl) vorteilhaft zuerst einem

Zzentrifugal - Separator zugefithrt um Schwerdlkomponenten
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und Tribstoffe abzutrennen, welche bspw. der teerigen
Schwerphase zugefithrt werden kénnen. Das erhaltenen-
Zentrat kann einem Vorerhitzer in Form des im Mischdampf-
strom eingebauten Réhrenwdrmetauschers zugeleitet und
wiederum erwdrmt und iber einen tragerdlerhitzten
Nachwarmetauscher auf schlussendlich 250-350°C erhitzt
werden. Damit ist bereits der Temperaturbereich fir die
Produktdlhydrierung erreicht die hier folgen kann. Danach
entspannt das erhitzte 01 in die Rektifikationskolonne wo

die Treibstoffkomponente verdampft.

Hydrierreaktor fiir Produktdél: Wie vorstehend
beschrieben ist eine Hydrierung des Produktdls nicht
zwingen notig, kann aber vorteilhaft fir das Produkt
sein. Die Notwendigkeit einer Produktélhydrierung hdngt
u.a. ab vom eingesetzten biogenen Material, dem verwende-
ten Katalysator sowie den Verfahrensparametern. Zweck
dieses Reaktionsschrittes ist es, den noch teilweise
alkenischen Produktdlstrom zu sattigen und von ggf.
vorliegenden unerwiinschten Begleitstoffen zu reinigen.
Diese Hydrierung stellt eine Moglichkeit dar, die
Erfiillung der aktuellen Handelsnormen fur Treibstoffe
(z.B. der Qualitdtskriterien eines Normdiesels nach
aktueller DIN EN 590 beim Stickstoff-, Schwefel-,
Phosphor-, Chlor- und Wassergehaltgehalt, sowie der
Oxydationsstabilitadt) sicher zu stellen. Der Hydrierreak-
tor fiir Produktdl kann prinzipiell &hnlich dem Hydrierre-
aktor fiur Tradgerol aufgebaut werden, weswegen auf dessen
Beschreibung verwiesen wird. Bei der Auslegung ist zu
beachten im Allgemeinen die Produktdlhydrierung bei
kleinerem Durchsatz und hoherer Jodzahl erfolgt als die

Tragerdlhydrierung.

Rektifikation: Die Rektifikation hat die Auf-
gabe, die endgiltige Trennung der Treibstoffkomponenten
vom Tragerdl durchzufithren. Die Rektifikation solcher

Produktgemische ist an sich bekannt, die Wahl der
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Apparate und Betriebspunkte wird im Wesentlichen durch
die gewiinschte Produktzusammensetzung bestimmt. So ist
bspw. in einer Vakuumdestillationskolonne bei einem Druck
von ca. 50 mbar Absolutdruck aufgrund der unterschiedli-
chen Siedebetreiche von Trdgerdl und Produktdl eine
Trennung durch einfache Destillation moéglich. Bei einer
geregelten Temperatur von ca. 250°C verdampft nur die
Treibstoffkomponente, die Trdgerdlkomponente mit einem
Siedebereich von 300 - 400°C verbleibt im Sumpfprodukt
und wird teilweise oder vollstidndig (bevorzugt vollstan-
dig) in den Impragnator ruckgefiihrt. Danach kann die
weitere fraktionierte Kondensation im Aufwartsstrom
mittels eines luftgekiihlten, in die Kolonne eingebauten
Rohrenwarmetauschers auf eine Trenntemperatur von 100-
120°C erfolgen, wobei das anfallende Mitteldestillat
(Diesel) bspw. ilber einen Glockenboden und Nachkihler in
einen Tank abgefithrt wird. Danach kann ein weiterer
luftgekihlter Rohrenwarmetauscher angeordnet sein, wobel
der den Produktdldampf auf z.B. 60 - 70°C kithlt und uber
einen weiteren Glockenboden das Leichtdestillat (Benzin)
in einen Tank abgezogen wird. Danach kann ein mit
Kiihlwasser gekiihlter Kopfkondensator angeordnet werden,
wobei der Produktdampf auf ca. 35°C endgekihlt wird.
Dieses fliissige Kopfprodukt in einen Mengenanteil von 2 -
%, ist hiufig geruchsbelastet, da es viele Aromaten und
Aldehyde enthalt, und kann ebenfalls Uber einen Tank
schlussendlich entweder in den Gasmotor, oder in eine

Fackel entsorgt werden.

Steamreformer und Watergasshift-Reaktor: Im
Steamreformer und WS-Reaktor wird die gebildete Kohle mit
dem gebildeten Prozesswasser so umgesetzt, dass sich
vorwiegend Wasserstoff und CO2 bilden. Sowohl katalyti-
sche als auch thermische Verfahren kénnen eingesetzt
werden. Eine entsprechende Ruslegung dieses Anlagenteils
ist an sich bekannt und kann anhand bekannter Parameter

vorgenommen werden. Mit der Integration dieses Anlagen-
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teils in die Gesamtanlage kénnen somit drei entscheidende
Vorteile in einem erreicht werden: i) Die zwangsweise
anfallende Restkohle wird thermisch verwertet; ii) das
hoch belastete Prozessabwasser wird thermisch entsorgt;
iii) eine hervorragende wirtschaftliche Wasserstoffver-
sorgung wird erméglicht. In einer alternativen Ausfih-
rungsform wird ein Steamreformer auf Basis Erdgas
eingesetzt. Solche Steamreformer sind kommerziell
erhidltlich. Die gebildete Kohle wird in diesem Fall wie
vorstehend beschrieben als biogener Brennstoff weiterver-

wendet.

Energieerzeugung: Der erfindungsgemdssen An-
lage koénnen Anlagenteile zur Energieerzeugung zugeordnet
werden. Die Produkte der Anlage (Gas, Produktol, Kohle
bzw. Kohleschlamm) sind zur Energieerzeugung geeignet.

So kann Energieerzeugung iber einen Gasmotor, in den
samtliche brennbare Restgase (z.B. aus dem Impragnator,
dem Kondenser, Kopfgas der Rektifikation und die Entlaf-
tung des Kohleschlammtanks) gefihrt werden, erfolgen. Als
Puffer kann z.B. ein ballonfdrmiger Gasometer fungieren,
iiber dessen Fiillungsgrad der Gasmotor geregelt wird. Wird
der Gasometer trotz 100% Leistung des Gasmotors voll, so
kann das Uberschussgas in die Notfackel abgeleitet
werden, in die auch die federbelasteten Uberdrucksiche-
rungen aller ilberdruckgefdhrdeten Anlagenteile minden.
Als weiterer Energieerzeuger kann ein mit dem Produktol
betriebener Dieselmotor fungieren. In der Abgasleitung
der beiden Motoren kann ein Thermo&lerhitzer angeordnet
werden, mit dem eine Vorlauftemperatur von ca. 350°C, bei
einer Abgastemperatur der Motoren von ca.400°C, ermdg-
licht wird. Dieses Thermo®l kann sich in einem geschlos-
senen Kreislauf befinden und zur Warmeversorgung des
indirekt beheizten Impr&gnators, des Nacherhitzer des
Produktsls vor der Rektifikation und des Nacherhitzer fur
den Riicklauf Zertrat - Dekanter zum Imprédgnator verwendet

werden. Je nach Anforderung an die Anlage kann das Diesel
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- BHKW entweder nur zur Deckung des eigenen Energiebe-
darfs der Verdlungsanlage, (Strom und Warme) bei maxima-
ler Treibstoffproduktion, oder auch bei Okostromlieferung
in ein 6ffentliches Netz zur 100% Verstromung des
Treibstoffes vor Ort, ausgelegt werden. In jeden Fall
sind eine optimale Warmeriickgewinnung und ggf. auch eine
Auskoppelung von Niedertemperaturwdrme fur externe

Heizzwecke vorteilhaft.

Kihlturm: Zur Kihlwasserversorgung des Kon-
densators des Impriagnatordampfes, des Kondensers des
Reaktormischdampfes und des Kopfkondensators der Rektifi-
kationskolonne kann ein Kihlturm vorgesehen werden.
Weitere Kihlstellen sind allfallige Produktkihler im
Ablauf der Rektifikationskolonne. Solche Kithltirme sind
allgemein bekannt; im Zusammenhang mit der erfindungsge-
nissen Anlage ist eine Kihlwasservorlauftemperatur von
ca. 30°C bei einer Ricklauftemperatur von ca. 50°C
vorteilhaft. Der Verdunstungs-Verdampfungsverlust wird
durch Frischwasserzusatz ausgeglichen, zur Vermeidung von
Aufsalzung konnen etwa 10% der Zusatzwassermenge in einen

Kanal abgeschlammt werden.

Ausgleichsbehdlter: Ein Ausgleichsbehédlter
kann einerseits fir die Erstbefillung mit Tragerol,
andererseits filir eine Entleerung der Anlage (z.B. zu

Wartungszwecken), vorgesehen werden.

Je nach Anforderung konnen die einzelnen An-
lagenteile direkt oder indirekt beheizt werden. Weiterhin
kann die Beheizung elektrisch oder mittels Wdrmetrager
erfolgen. Diese Beheizungsverfahren und deren Kombinatio-
nen sind dem Fachmann geldufig und in der vorliegenden

Anmeldung mit umfasst.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform sind im

Gasraum von Imprdgnator und Reaktor Einrichtungen zur
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Verminderung der Aerosolbildung vorgesehen. Solche
Einrichtungen sind dem Fachmann gelaufig; als Beispiel
seien Glockenbdden, bevorzugt 2 Glockenbdden pro Apparat

genannt.

Falls der Schwefelgehalt der erzeugten Treib-
stoffe rohstoffbedingt zu hoch ist, kann in den Treib-
stoffkondensaten eine eigene getrennte Entschwefelungs-
stufe vorgesehen werden. Diese sind aus dem Stand der
Technik bekannt. Alternativ oder zusatzlich kann der
Schwefelgehalt durch die Hydrierung des Produktdls, wie

oben beschrieben, reduziert werden.

Die Erfindung betrifft ferner eine Anlage wie
hier beschrieben, welche iber Druckregler mit Inertgas,

bspw. COz, inertisiert ist oder inertisiert werden kann.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfithrungs-

form umfasst die erfindungsgemasse Anlage (vgl. Fig.3):

= ggf. einen beheizbaren Impragnator (in dem die
Tragerfliissigkeit mit dem zerkleinerten biogenen Roh-
stoff gemischt wird) welcher von

. einem beheizbaren Reaktor (in dem nach Zugabe bzw.
Bildung des katalytisch aktiven Materials im wesent-
lichen die Polymerstruktur der Zellulose des biogenen
Rohstoffes zerlegt werden, der Mischdampf (enthaltend
H,0, CO, CO, und Carbons&duren) abgeschieden wird und
gleichzeitig die Polymerisation der entstandenen Mo-
nomere stattfindet) welcher von

- einem oder mehreren Anlagenteile(n) zur Aufarbeitung
des Produktdls wie vorstehend beschrieben gefolgt
ist;

wobei der Impridgnator und/oder Reaktor mit der Vakuum-

Destillationsanlage einer Erdol-Raffinerie verbunden

ist/sind. Diese Ausgestaltung erméglicht es, die erfin-

dugnsgemasse Anlage effizient und kostenglnstig zu '

betreiben. Fir alternative, vorteilhafte und bevorzugte
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Anlagenvarianten wird auf die vorstehenden Ausfihrungen,

insbesondere betreffend den ,dritten Aspekt™, verwiesen.

In einer weiteren vorteilhaften Ausfihrungs-

form umfasst die erfindungsgemdsse Anlage (vgl. Fig.4):

ggf. einen beheizbaren Impragnator (in dem die
Tragerfliissigkeit mit dem zerkleinerten biogenen Roh-
stoff bei 150 - 200°C gemischt wird und wobei kapil-
lares Wasser entweicht) welcher von

einem beheizbaren Reaktor (in dem ggf. nach Zugabe
des katalytisch aktiven Materials im Wesentlichen die
Polymerstruktur und das Lignin der Zellulose des bio-
genen Rohstoffes bei 280 - 370°C zerlegt werden, der
Mischdampf (enthaltend H;0, CO, CO; und Carbonsauren)
abgeschieden wird und gleichzeitig die Polymerisation
der entstandenen Monomere stattfindet)gefolgt ist,
welcher

ggf. von einer oder mehreren Vorrichtungen zum
Trennen von Kohle/01l Mischungen (in dem das Tré&gerdl
teilweise oder vollstidndig von der gebildeten Kohle
abgetrennt wird; ,Dekanter"“, ,Extraktor™) gefolgt
ist, welcher von

einem katalytischen Hydrierreaktor (in dem das
abgetrennte Tridgerdl hydriert wird) gefolgt ist wel-
cher mit dem Imprdgnator und dem Reaktor verbunden

ist;

sowie

einem Kondensor, welcher mit dem Reaktor verbunden
ist (und die Gasphase des Reaktors aufnimmf), welcher
von

einem Phasentrenner (zur Trennung von wassriger
Phase, Produktdlphase und Schwerdlphase) gefolgt ist
welcher

ggf. von einem katalytischen Hydrierreaktor (zur
Hydrierung des Produktdls) gefolgt ist, welcher ggf.

von



10

15

20

25

30

35

WO 2008/119525

PCT/EP2008/002523

44

- einer Rektifikationskolonne (zur Isolierung des
gewiinschten Treibstoffs) gefolgt ist;

sowie

= eine ATP-Anlage (zur Erzeugung von Wasserstoff aus
Glycerin, insbesondere Glycerin aus einer Biodiesel-
Anlage) welche mit den Hydrierreaktoren gekoppelt
ist.

Diese Ausgestaltung ermoglicht es, die
Biodieselherstellung mit dem vorliegenden Verfahren zu

koppeln und so insbesondere die Effizienz zu steigern.

Die nachstehend genannten Beispiele dienen
der weiteren Erliduterung der Erfindung; sie sollen die

Erfindung in keiner Weise limitieren.

1. Beispiel:

Das Verfahren gemaf Beispiel 1 umfasst die Teilbereiche
Stoffumwandlung, Energieversorgung, Reststoffverwertung,
Rohstoffzufuhr.

1.1. Stoffumwandlung (Core Unit):

Die Stoffumwandlung erfolgt katalytisch unter Zugabe

eines mineralischen Katalysators in einer Oligen Trager-

flissigkeit in mehreren Schritten:

- Impragnator: Hobelspdne aus Holz werden indirekt auf
200°C in ca, der doppelten Menge an Tragerdl erhitzt,
dabei wird das freie und kapillare Wasser verdampft und
die Spane vollstdndig mit Ol durchtrédnkt. Der abgelei-
tete Dampf wird kondensiert und das Kondensat nach
Phasentrennung in einen Wassertank geleitet. Der nicht
kondensierte Gasanteil wird dem Gasmotor zugeleitet.
Wegen der hohen Dichte sinken die Spé&ne ab und werden
am unteren Ende den Imprdgnators von einem Forderer
erfasst und dem Reaktor zugefihrt.

- Reaktor: Im Reaktor wird das &lgetrdnkte Holz in das
aufgeheizte Trégerdl bei 330-370°C eingetragen und

mittels eines Rihrwerkes verteilt. Hier erfolgt die
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Hauptreaktion, das Holz wird in vier Phasen: Kohle,
Produktwasser, Ol und Gas zerlegt. Die 6lige und wéss-
rige Phase verdampft und verldsst den Reaktor uber die
Dampfleitung. Die Kohlephase verbleibt in der Trager-
flissigkeit und wird in den Dekanter gefdrdert.
Weiterhin erfolgt im Reaktor die Trennung der groben
und feinen Kohle, die feine Kohle wird in einen Dekan-
ter geférdert, die grobe Kohle iiber einen Forderer in
den Extraktor abgeworfen.

Dekanter: Im Dekanter wird nach Abkiihlung auf 100°C
iiber die Zentrifugalkraft die Kohlephase vom Tragerdl
getrennt.

Extraktor: In einem mit Lé&sungsmittel versehenen
Extraktor wird das restliche an der Kohle anhaftende
Tragerdl entfernt und rickgefihrt.

Hydrierreaktor Tragerol: In einem Festbettreaktor,
dessen obere Schicht Ni/MoS Katalysator und dessen
untere Schicht Pd/Pt Katalysator enthalt, wird das von
Feststoffen befreite Trédgerdl von oben zugefihrt,
wahrend von unten Wasserstoff zugefithrt wird. Das
Hydrierprodukt wird den Reaktoren zugefihrt.
Kondenser: Der Mischdampf aus dem Reaktor wird zuerst
in einem Produktdlerhitzer vorgekihlt und dann in dem
Kondenser auf ca. 35°C abgekiihlt. Die Mischphase des
Kondensats gelangt in den Phasentrenner, die Gasphase
wird zum Gasmotor abgesaugt.

Phasentrenner: Die entstandenen 3 Phasen (Produktol,
Wasser und Schwersl) werden lber die Dichte getrennt
gewonnen und in drei Tanks abgeleitet.

Rektifikation: Die Produktdlphase wird zuerst uber
einen Seperator von schwereren Teilen befreit und
danach (iber den Wiarmetauscher im Mischdampf wieder
erhitzt. Ein Nacherhitzer mit Tragersl und ein elektri-
scher Erhitzer ermdglichen eine Temperatur von ca.
350°C mit der das Produkt®l in die Rektifizierkolonne
entspannt wird. Der Betriebsdruck betrédgt hier ca. 50

mbar. In der Kolonne fallen die Phasen Schwer-
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61/Tragerdl als Sumpfphase, die Mitteldestillatphase
(Diesel), die Leichtdestillatphase (Benzin) und die
Kopfphase als getrennte Fraktionen an. Die Einzelfrak-
tionen werden in die jeweiligen Tanks abgeleitet bzw.
riickgefiihrt, der nicht kondensierte Gasanteil in den
Gasmotor abgesaugt. Ein Kihlturm mit Abschlammautoma-

tik dient zur Rickkiihlung des Kihlwasserkreislufes.

1.2. Energieversorgung (Power Plant):

Die Energieversorgung der Anlage mit Strom und Warme
erfolgt lber die zwei in die Anlage integrierte
Gas/Diesel Blockheizkraftwerke, die die Anlage mit dem
nétigem Strom und Warmeenergie versorgen. Zusatzlich ist

ein Netzanschluss vorgesehen.

1.3 Reststoffverwertung

Die entdlte Kohle wird mit dem anfallenden Prozesswasser
gemischt und, in einem Behdlter zwischengelagert und als
Schlamm einer weiteren Verwertung zugefihrt. (Verbrennung

und/oder Vergasung im steam—-Reformer)

1.4 Rohstoffzufuhr

Die Zufuhr von biogenem Rohstoff (Holzspanen oder Stroh)
erfolgt kontinuierlich in den Impragnator. Die Zufuhr von
Katalysator erfolgt kontinuierlich am Auswurf der
7zufiilhrschnecke in den Reaktor. Die Zufuhr von Wasserstoff

erfolgt kontinuierlich in die Hydrierreaktoren.

1.5 Mengenbilanz

Nach den durchgefilhrten Versuchen ergab sich die folgende
Mengenbilanz:

100m% Holz = 35m3$01 + 25m%Wasser + 20m%Gas + 20m3Kohle.

2. Beispiel:
Das Verfahren gemiaB Beispiel 2 umfasst ebenfalls die
Teilbereiche Stoffumwandlung, Energieversorgung, Rest-

stoffverwertung, Rohstoffzufuhr.
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2.1 Stoffumwandlung (Core Unit):

Die Stoffumwandlung erfolgt katalytisch durch in situ

gebildeten Katalysator in einer o&ligen Tragerflissigkeit

in mehreren Schritten:

- Impragnator: Hobelsp&ne aus Holz werden indirekt auf
200°C in ca, der doppelten Menge an Tragerdl erhitzt,
dabei wird das freie und kapillare Wasser verdampft und
die Spane vollstdndig mit Ol durchtréankt. Der abgelei-
tete Dampf wird kondensiert und das Kondensat nach
Phasentrennung in einen Wassertank geleitet. Der nicht
kondensierte Gasanteil wird dem Gasmotor zugeleitet.
Wegen der hohen Dichte sinken die Spane ab und werden
am unteren Ende den Imprignators von einem Forderer
erfasst und dem Reaktor zugefthrt.

- Reaktor: Im Reaktor wird das 6lgetrénkte Holz in das
aufgeheizte Tragerdl bei 330~370°C eingetragen und
mittels eines Rithrwerkes verteilt. Hier erfolgt die
Hauptreaktion, das Holz wird in vier Phasen: Kohle,
Produktwasser, Ol und Gas zerlegt. Die 6lige und wass-
rige Phase verdampft und verlasst den Reaktor uber die
Dampfleitung. Die Kohlephase verbleibt in der Trager-
fliissigkeit und wird in den Dekanter gefordert. Weiter-
hin erfolgt im Reaktor eine Trennung der groben und
feinen Kohle, die feine Kohle wird, nach Kihlung direkt
in einen Dekanter geférdert, die grobe Kohle Uber einen
Forderer in den Extraktor abgeworfen.

- Dekanter: Im Dekanter wird nach Abkihlung auf 100°C
liber die Zentrifugalkraft die Kohlephase vom Tragerdl
getrennt. ’

- Extraktor: In einem mit L&sungsmittel betriebenen
Gegenstromextraktor wird die Kohle vom restlichen
Trdagerdl befreit und dieses nach Abdestillation riickge-
fihrt.

- Hydrierreaktor Trdgerdl: In einem Festbettreaktor,
dessen obere Schicht Ni/MoS Katalysator und dessen
untere Schicht Pd/Pt Katalysator enthalt, wird das von
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Feststoffen befreite Trdgerol von oben zugefihrt,
widhrend von unten Wasserstoff zugefihrt wird. Das
Hydrierprodukt wird den Reaktoren zugefihrt.

- Kondenser: Der Mischdampf aus dem Reaktor wird zuerst
in einem Produktélerhitzer vorgekiihlt und dann in dem
Kondenser auf ca. 35°C abgekihlt. Die Mischphase des
Kondensats gelangt in den Phasentrenner, die Gasphase
wird zum Gasmotor abgesaugt.

- Phasentrenner: Die entstandenen 3 Phasen (Produktdl,
Wasser und Schwersl) werden iliber die Dichte getrennt
gewonnen und in drei Tanks abgeleitet.

- Rektifikation: Die Produktélphase wird zuerst uber
einen Seperator von schwereren Teilen befreit und
danach iiber den Warmetauscher im Mischdampf wieder
erhitzt. Ein Nacherhitzer mit Trdgerdl und ein elektri-
scher Erhitzer ermdglichen eine Temperatur von ca.
350°C mit der das Produkt®l in die Rektifizierkolonne
entspannt wird. Der Betriebsdruck betragt hier ca. 50
mbar. In der Kolonne fallen die Phasen Schwer-
51/Tragerdl als Sumpfphase, die Mitteldestillatphase
(Diesel), die Leichtdestillatphase (Benzin) und die
Kopfphase als getrennte Fraktionen an. Die Einzelfrak-
tionen werden in die jeweiligen Tanks abgeleitet bzw.
riickgefithrt, der nicht kondensierte Gasanteil in den
Gasmotor abgesaugt. Ein Kihlturm mit Abschlammautoma-

tik dient zur Riickkiihlung des Kihlwasserkreislufes.

2.2 Energieversorgung (Power Plant):

Die Energieversorgung der Anlage mit Strom und Widrme
erfolgt iiber die zwei in die Anlage integrierte
Gas/Diesel Blockheizkraftwerke, die die Anlage mit dem
nétigem Strom und Warmeenergie versorgen. Zusatzlich ist

ein Netzanschluss vorgesehen.

2.3 Reststoffverwertung
Die entdlte Kohle kann mit dem anfallenden Prozesswasser

gemischt werden und, in einem Behdlter zwischengelagert
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und als Schlamm einer weiteren Verwertung zugefihrt

werden.

2.4 Rohstoffzufuhr

Die Zufuhr von biogenem Rohstoff (Holzsp&ne,Stroh)
erfolgt kontinuierlich in den Imprdgnator. Die Zufuhr von
Wasserstoff erfolgt kontinuierlich in die Hydrierreakto-

ren.

2.5 Mengenbilanz

Nach den durchgefihrten Versuchen ergab sich die folgende
Mengenbilanz:

100m% Holz = 35m%01 + 25m%Wasser + 20m%Gas + 20m%Kohle.
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Patentansprlche

1. Verfahren zur Erzeugung von Treibstoffen aus festen,
biogenen Rohstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass

a) ein Gemisch enthaltend i) zerkleinerten, getrockne-
ten, biogenen Rohstoff; ii) Tragerflissigkeit und
iii) katalytisch aktives Material, unter Erwarmung
auf 300- 400°C drucklos zur Reaktion gebracht wird;

b) der entstehende Treibstoff vom Reaktionsgemisch
abgetrennt und gegebenenfalls hydriert wird und

c) das verbleibende Reaktionsgemisch nach Abtrennung
von Feststoffen gegebenenfalls hydriert und re-
zykliert wird

wobei mindestens in Schritt b) oder c) eine Hydrierung

erfolgt und

wobei das katalytisch aktive Material ausgewéhlt ist aus

der Gruppe umfassend )

a) Aktivkohle enthaltend Alkalimetalle, Erdalkalimetal-
le und/oder Ubergangsmetalle, insbesondere aus der
Gruppe Na, K, Ca, Mg, Cr, Cu, Zn;

b) Hydroxide und/oder Carbonate von Ca, Mg, K und Na

entweder als Einzelstoff oder in Form von Mischun-

gen;

c) natirliche, mineralischen Tonerde(n), welche
Montmorriolit, Illit und/oder Smectit enthalt / ent-
halten.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das katalytisch aktive Material in situ gebildet wird
und ausgewdhlt ist aus der Gruppe a).

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass zunidchst zerkleinerter, getrockneter, fester
biogener Rohstoff bei 150 - 200°C mit Tragerflussigkeit
impragniert wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die wahrend der Imprdgnation gebildeten Gase separat
kondensiert werden.

5. Verfahren nach einem der vorgangigen Anspriiche, dadurch
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gekennzeichnet, dass der biogene Rohstoff Lignocellulose
enthalt oder aus Lignocellulose besteht.

Verfahren nach einem der vorgdngigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die wahrend der Reaktion gebildeten
Gase separat kondensiert werden.

Verfahren nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, dass
die kondensierten Gase in die drei Phasen Produktdl,
Schwerdl und widssrige Phase aufgetrennt und separat
welterverarbeitet werden.

Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, dass
die Produktélphase hydriert und anschliessend ggf.
rektifiziert wird.

Verfahren nach einem der vorgangigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Hydrierung(en) katalytische
Hydrierungen sind

Verfahren nach Anspruch 9 dadurch gekennzeichnet, dass
die Hydrierung in Gegenwart von Ni/MoS Katalysatoren und
Pd/Pt Katalysatoren durchgefihrt wird

Verfahren nach Anspruch 9 oder 8 dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydrierung bei 100 - 350°C, 3 - 50 bar und
einer Verweilzeit von 5 - 30 min durchgefitihrt wird.
Verfahren nach einem der vorgidngigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die als Reaktionsprodukt gebildete
Kohle mit entstehendem Produktwasser einem Steam-
Reforming, insbesondere bei 750 - 950°C, 3 - 50 bar, mit
anschliessender Watergasshift Reaktion unterworfen
werden.

Verfahren nach Anspruch 12 dadurch gekennzeichnet, dass
der gebildete Wasserstoff in die Hydrierung(en) einge-
setzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 - 13 dadurch
gekennzeichnet, dass besagte Tragerfliissigkeit aus dem
Sumpfriickstand einer Vakuumdestillationsanlage fur die
Rohdlverarbeitung besteht und wobei besagte Tragerdl-
flissigkeit in einem Anteil von 30 bis 90% der gebilde-
ten Treibstoffmenge in Reaktionsschritt a) laufend

zugegeben wird.
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15 Verfahren nach einem der Anspriche 1 - 11 dadurch
gekennzeichnet, dass der fiir die Hydrierungen benotigte
Wasserstoff teilweise oder vollstidndig aus Glycerin
gewonnen wird.

16. Anlage, geeignet zur Herstellung von Treibstoffen aus
biogenen Rohstoffen, umfassend die nachstehend genann-
ten, aufeinander folgenden Anlagenteile: ggf. beheizba-
rer Impragnator; beheizbarer Reaktionsbehdlter ggf. mit
Vorrichtung zum zudosieren von Katalysator; eine oder
mehrere Vorrichtung(en) zum Trennen von Kohle/Ol
Mischungen; katalytischen Hydrierreaktor.

17. Anlage gemass Anspruch 16 umfassend die nachstehend
genannten, aufeinander folgenden Anlagenteile: mit den
Reaktoren verbundener Phasentrenner; katalytischer
Hydrierreaktor; ggf. Rektifikationskolonne.

18. Anlage gemass Anspruch 17 oder 16, umfassend jeweils
einen Steamreformer gefolgt von einem Watergasshift-
Reaktor, welche einerseits dem Phasentrenner und
andererseits der Vorrichtungen zum Trennen von Kohle/OL
nachgeschaltet sind.

19. Anlage gemiss einem der Anspriche 1 - 18, dadurch
gekennzeichnet, dass dem Reaktionsbehdlter und/oder dem
Impragnator jeweils eine Kondensationsanlage zugeordnet
ist.

20. Anlage gemidss einem der Anspriuche 16 - 19, dadurch
gekennzeichnet, dass die Vorrichtung zum Trennen von Ol
einen Dekanter und eine Losungsmittelextraktor umfasst.

21. Anlage gemiss Anspruch einem der Anspriuche 16 - 20,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anlage ein Gasmotor
zugeordnet ist in dem ein Teil oder alle der anfallenden

_ nicht kondensierbaren Gase verwertet werden.

22. Anlage gemidss einem der Anspriche 16 - 21, dadurch
gekennzeichnet, dass der/die Hdrierreaktor(en) mit einer
ATP-Anlage zur Umsetzung von Glycerin verbunden sind,
wobei bevorzugt ein CO2-Wischer zwischengeschaltet ist.

23. Anlage gemdss einem der Anspriche 16 - 21 dadurch

gekennzeichnet, dass Impridgnator und/oder Reaktor mit
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der Vakuum-Destillationsanlage einer Erddl-Raffinerie

verbunden ist/sind.
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