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Sachbericht

1. Technisch-technologische Zielstellung des Vorhabens

Ziel des Vorhabens war die Entwicklung und Erforschung geeigneter Verfahren, die eine Minderung von
n-Hexan im Abgas von Olmihlen unter den Grenzwert von 20 mg/m? (i. N., tr.) ermdglichen, ohne den
CO,-Footprint der Produkte signifikant negativ zu beeinflussen. Dazu waren umfangreiche
Parameterstudien an Versuchsaufbauten im Labor vorgesehen, deren Ergebnisse durch
Untersuchungen an Realanlagen validiert werden sollten. Zur Entwicklung eines tragfahigen
verfahrenstechnischen Konzepts gemall BVT-Kriterien war es erforderlich, die ausgewahlten Verfahren
auch hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit zu betrachten. Geplant war, alle n-Hexan flhrenden
Prozessstufen mittels einer Prozesssimulation (AspenPlus®) unter Bericksichtigung aller Massen- und
Energietransportvorgdnge zu untersuchen. Damit war es moglich, relevante Daten zur Abschatzung
einer Okobilanz zu generieren und gleichzeitig Optimierungspotenziale zu identifizieren.

2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse

Im Folgenden werden die im Rahmen dieses Vorhabens untersuchten Technologien systematisch
dargestellt. Die Beschreibung umfasst die Planung und den Aufbau der Abgasaufbereitung, die
Vorbereitung der Messtechnik sowie die Durchfihrung und Auswertung der Versuche.

Die folgenden Technologien wurden untersucht:

e Adsorption an Aktivkohlen

e (lonisation - Behandlung mit Kaltplasma)
e Biofiltration

e Thermische Katalyse

Neben der Adsorption und der Biofiltration wurden ein Kaltplasma sowie zusatzlich eine thermische
Katalyse zur Behandlung des Abgasstromes eingesetzt. Die Versuche mit der Kaltplasmaanlage wurden
wdhrend des Projektes abgebrochen, da die n-Hexan Minderungsleistung unter den Erwartungen lag
und gravierende sicherheitstechnische Bedenken an der bereitgestellten Anlage die Versuche erheblich
beeinflussten.

Insgesamt wurde in allen Anlagen die Abscheidung bzw. Zersetzung von n-Hexan in einem
Konzentrationsbereich von 14 ppm (50 mg/m3) bis 56 ppm (200 mg/m?3) mit einer rel. Feuchte von 30 %
bis ca. 80 % (95 % beim Bioreaktor) im Abgasstrom ermittelt. Die Volumenstrome variierten von Anlage
zu Anlage, so dass die n-Hexan-Dosierung fiir jede Anlage angepasst werden musste. Uber Messfihler
waren Feuchte und Temperatur bestimmbar, die n-Hexankonzentration im Roh- und Reingas wurde
Uber FTIR-Systeme erfasst.

Folgende Stoffe wurden dabei eingesetzt: n-Hexan (picograde, Promochem), Stickstoff 5.0, Druckluft,
VE-Wasser gemal DIN 3696:1991.
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Abbildung 1: Kaltplasmaanlage - Skizze und Foto

Um die Technik der lonisation in Bezug auf die Minderung von n-Hexan bewerten zu kénnen, wurde im
Rahmen des Forschungsprojektes eine Versuchsanlage der Firma PlasUV gemietet. Diese Anlage
bestand aus einem rechteckigen Kanal mit zwei Kaltplasmamodulen mit jeweils 25 Watt Leistung sowie
einer Aktivkohlematte am Austritt aus dem Kanal. Das dargestellte System in Abbildung 1, insbesondere
die n-Hexandosierung, ist spezifisch fur Volumenstrome bis max. 10 m3*/h angefertigt worden. Die
Peripherie (Feuchtedosierung, n-Hexan-Dosierung, Volumenstromforderung) war zwar fir einen
geringeren Volumenstrom ausgelegt worden, konnte aber durch Anpassung des Stickstoffstromes, eine
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grolere Axialpumpe, ein groeres Gebldse und eine vollig neue Feuchteeinstellung UGber
Zweistoffdisen, den vollstandigen n-Hexan-Konzentrationsbereich (50 — 200 mg/m?3) im groReren
Volumenstrombereich abdecken. Die Kaltplasmaanlage selbst bestand aus zwei Kaltplasmarohren-
Einheiten und einem herausnehmbaren Aktivkohlefilter in einem Kunststoffgehduse. Die
Kaltplasmardhren waren mit einer geringen Spaltbreite zueinander montiert, so dass das
durchstromende Gasgemisch dem elektrischen Feld moglichst intensiv ausgesetzt wurde. Bei der
Kaltplasma-Behandlung entstand Ozon, welches der Aktivkohlefilter zuriickhielt. Allerdings adsorbierten
auch Kohlenwasserstoffreste an der Aktivkohle. Zusatzlich war am Ende des Abgasstranges ein weiterer
Aktivkohlefilter als Polizeifilter, der den Austrag von Ozon oder durch die Kaltplasmabehandlung
gebildete Substanzen verhindern sollte, installiert.

Fur die Untersuchungen zur lonisation wurde ein Abgasstrom mit 10 m3/h bei 20 °C und 50 % rel.
Feuchte durch die Versuchsanlage geleitet und die Minderungsleistung bestimmt. Die n-Hexan-
Konzentration im Rohgas wurde dabei zwischen 50 und 200 mg/m?3 (14-56 ppm) variiert.
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Abbildung 2: Verlauf der n-Hexan-Konzentration am Ausgang der Kaltplasmaversuchsanlage bei ca.

56 ppm n-Hexan (200 mg/m3), 20 °C, 50 % rF

Abbildung 2 zeigt den zeitlichen Verlauf der n-Hexan-Konzentration im Reingas hinter der
Kaltplasmaanlage. Gleichzeitig wurde in regelméafigen Abstidnden auch die Rohgaskonzentration
Uberwacht. An den verschieden hohen Peaks im Diagramm ist zu erkennen, dass die n-Hexan-
Konzentration im Rohgas tber den Versuch hinweg nicht konstant war. Die anfdnglichen Probleme der
n-Hexan-Dosierung bei dieser ersten Messung konnten spéater jedoch behoben werden. Unabhangig
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davon ist an dem Verlauf der n-Hexan-Konzentration im Reingas zu erkennen, dass der Wert von
anfanglich 0 ppm im Laufe der ca. 8-stlindigen Versuchszeit kontinuierlich anstieg und zum Ende etwa
6 ppm betrug. Es kann davon ausgegangen werden, dass die in der Versuchsanlage vorhandene
Aktivkohlematte bereits nach wenigen Stunden ihre Beladungskapazitat erreicht hatte und daher ein n-
Hexan-Durchbruch hinter der Anlage im Reingas zu sehen war.

Parallel zu den Messungen von n-Hexan wurde auch die Ozonkonzentration im Reingas Uberwacht. Der
Verlauf der Ozonkonzentration Uber der Versuchsdauer ist in Abbildung 3 dargestellt.
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Abbildung 3: Verlauf der Ozonkonzentration am Ausgang der Kaltplasmaversuchsanlage bei ca. 56 ppm

n-Hexan (200 mg/m?3), 20 °C, 50 % rF

Direkt nach dem Einschalten der Kaltplasmaanlage war Ozon im Reingas detektierbar. Die Konzentration
stieg im Laufe des Versuches mit ca. 40 ppb/h kontinuierlich an. Nach etwa 200 Minuten wurde der
frihere MAK-Wert von 100 ppb Ozon lberschritten.

Da die Minderungsleistung der lonisation bzgl. der n-Hexanemission im Fokus stand, wurden die
Versuche mit der Kaltplasmaanlage ohne eingebaute Aktivkohlematte wiederholt. Das Ergebnis der
Messung ohne Aktivkohle ist in Abbildung 4 dargestellt.

Im Diagrammverlauf ist die n-Hexan-Konzentration im Reingas mit und ohne aktive Kaltplasmamodule
bei 14 ppm und 56 ppm n-Hexan dargestellt, d.h. die Konzentration ohne aktives Plasmamodul
entspricht der Rohgaskonzentration. Aus den Messungen geht hervor, dass die n-Hexan-Konzentration
durch das Einschalten der Kaltplasmamodule bei beiden Konzentrationsniveaus um ca. 20 % reduziert
wurde. Die Umsetzung erfolgte direkt mit dem Einschalten der Anlage. Der ermittelte Umsatz von 20 %
n-Hexan war bei diesen Versuchen unabhangig von der Rohgaskonzentration.
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Abbildung 4: Verlauf der n-Hexan-Konzentration am Ausgang der Kaltplasmaversuchsanlage ohne

Aktivkohle bei 14 und 56 ppm n-Hexan, 20 °C, 50 % rF

Parallel dazu wurde auch die Ozonkonzentration Uberwacht. Diese betrug zum Ende des Versuchs ca.

59.500 ppb und stellte damit ein erhebliches Gefdhrdungspotential dar.

Aufgrund der zu geringen Minderungsleistung des n-Hexan von nur ca. 20 % und der parallel

entstehenden sehr hohen Ozonemission durch die origindre Leistung des Kaltplasmas wurden die

Untersuchungen an dieser Versuchsanlage beendet. Nur durch den zusatzlichen Einsatz von

Aktivkohlematten war mit der Kaltplasmaversuchsanlage eine Reduktion der n-Hexankonzentration bis

zum erforderlichen Grenzwert von 20 mg/m3® moglich, wobei diese Reduktion mit einer erheblichen

Ozonemission und damit einer Arbeitsplatzgefahrdung einherging.
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2) Biofiltration
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Abbildung 5: Biofilterlaboranlage — Skizze und Foto

Auf Basis intensiver Recherchen und eines intensiven Austausches mit Herrn Prof. Dr. Sabo (Hochschule
Rhein-Main in Wiesbaden) wurde der in Abbildung 5 skizzierte und auf dem Foto gezeigte Bioreaktors
aufgebaut. Mit Hilfe von Standardbauteilen konnte die notwendige GréRe des Biofilters zur
Gewahrleistung seiner Funktion erreicht werden. Damit aus verschiedenen Tiefen des Biofilters Proben
genommen werden konnten, waren Uber die gesamte Lange Probenahmestellen eingebaut. Hier konnte
auch die Feuchte des Substrats und die Temperatur bestimmt werden. Visuell, auf Basis der Farbe des
Substrates, konnte die Funktionstiichtigkeit des Reaktors eingeschatzt werden. Daflir wurden mehrere
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Fenster in den Reaktor eingebaut. Der Biofilter wurde von unten nach oben mit dem Prozessgas
durchstromt. Wesentlich war, dass das Prozessgas sich annahernd in der Feuchte-Sattigung befindet.
Hier wurden konstante Werte von ca. 95% rel. Feuchte angestrebt.

Der Bioreaktor wurde mit einem Substrat (Gemisch aus Kompost (Rottegrad 3) und Bldhton
(PartikelgroBe 5-10 mm) im Verhaltnis 2:1) befillt, befeuchtet und gediingt (N-, P- Diinger). Uber
mehrere Wochen wurde der Bioreaktor bei konstanter Feuchte (ca. 95% durch Befeuchtung des
Eintrittsgasstromes), einem Volumenstrom von 6 m3/h und einer n-Hexan-Rohgaskonzentration von 56
ppm betrieben, bis er einen reproduzierbaren Zustand erreichte. Wesentliche Einstellungskriterien
waren dabei die Feuchte und der CO,-Gehalt in den Abgasstromen. Die Konzentrationen im Reingas
sollten Uber denen im Rohgas liegen. Des Weiteren waren eine regelmafige Dingung und Befeuchtung
des Komposts notwendig. Unter diesen Bedingungen konnte fir einen Volumenstrom von 6 m3/h und
eine n-Hexan-Rohgaskonzentration von 56 ppm ein n-Hexan — Umsatz von 50 bis 60% erreicht werden,
so dass in Folgeversuchen die n-Hexan-Rohgaskonzentration sowie der Volumenstrom variiert wurden.

Abbildung 6 oben zeigt den Umsatz und die Reingaskonzentration von n-Hexan in Abhangigkeit der n-
Hexan-Rohgaskonzentration bei einem konstanten Volumenstrom von 6 m3/h bzw. 100% Last.
Abbildung 6 unten zeigt den Umsatz von n-Hexan in Abhangigkeit des Volumenstroms (Variation der
Last von 50 bis 150%) sowie die dazu erreichte Reingaskonzentration von n-Hexan.
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Abbildung 6: Ergebnisse der Biofilterversuche

Im Konzentrationsbereich zwischen 13,7 — 57 ppm konnten Umsatze von 50 — 90 % erreicht werden.
Allerdings konnte lediglich bei Eingangskonzentrationen von 13,7 ppm der Grenzwert von 20 mg m
bzw. 5,6 ppm unterschritten werden. Zudem wurde festgestellt, dass Volumenstroménderungen einen
teilweise erheblichen Einfluss auf den Umsatz aufwiesen. Aufgrund der Volatilitdt des Umsatzes, der zu
hohen Ausgangskonzentrationen sowie des unzuverldssigen Betriebes (Substratfeuchte, Dinger,
Bakterienwachstum) wird die Biofiltertechnologie als nicht zielfihrend zur Reduktion von n-Hexan

eingeschatzt.
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3) Adsorption an Aktivkohle

Adsorptionsanlage
Lot >{ mFC 1]

Stand 241004

== M =
. < b
N;-*| MFC 2 ” Heizung = (I <= madulare
”‘&K\ = < Kelonne:
I
ARE
Ak- = - Ak
- Filter = (i = Fiiter
[ = WD =
Bypass || <= :
= .
Peristaltikpurps :‘;E"ﬁzﬁr : : Aktivikahle
, = =
-
= (I =
= T =
E = et FID
= Z > ader
= = FTIR
Spnizerpumpe, o =
viorlage n-Hexan Z |||.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|.|."| z
== (NI ==
"—L“i‘.]———

Abbildung 7: Adsorptionsanlage - Skizze und Foto

Die Aktivkohle wurde jeweils in modular aufgebauten Kolonnen vorgelegt und dann mit dem Gasstrom
durchstromt. Damit eine Einstellung von n-Hexan-Konzentration und Feuchte unabhangig von der
Kolonne erfolgen konnte, wurde eine Bypassleitung vorgeschaltet. Es wurden die Aktivkohlen
,AddSorb™ GA“ der Firma ,Jacobi” (nachfolgend AK1) sowie eine Hochleistungsadsorbensprobe der
Firma ,Adsor-Tech” bzw. ,Blicher” mit der Art. Nr. 100921 (nachfolgend AK2) mit folgenden
Parametervariationen untersucht und die Ergebnisse gegenlbergestellt:

e Volumenstrom: 5—10 |/min

e Konzentration: 14 — 56 ppm (50 — 200 mg/m?3)
e Temperatur: 25-80 °C

e Feuchte:0-80%

INNO-KOM (49VF220024) Sachbericht — n-Hexanreduktion an Olmiihlen — IUTA 9



Zu jedem Versuch wurde eine Durchbruchskurve aufgezeichnet und die erreichte
Gleichgewichtsbeladung errechnet. Abbildung 8 zeigt beispielsweise die Durchbruchskurve der Adsor-
Tech Aktivkohle mit Beaufschlagung von 14 ppm n-Hexan. Ab etwa 40 Minuten Versuchszeit Uberstieg
die n-Hexan Konzentration im Reingas die Grenzwertkonzentration von 5,6 ppm. Die errechnete

Gleichgewichtsbeladung lag bei 0,2 g n-Hexan / g Aktivkohle.
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Abbildung 8: Durchbruchskurve AK2 (Adsor-Tech Aktivkohle) mit Beaufschlagung von 14 ppm n-Hexan
(50 mg/m3), max=0,075g, V'= 5I/min, Feuchte: 40% errechnete Gleichgewichtsbeladung: 0,2 gn-Hexan/8ak

Aus den errechneten Gleichgewichtsbeladungen einzelner Versuche bei 25°C, trockenem Rohgas und
variierenden n-Hexan-Konzentrationen wurden die Isothermen fir beide Aktivkohlen aufgetragen und
die Freundlich-Adsorptionsisothermen bestimmt (vgl. Abbildung 9). Es zeigte sich eine ca. 100%
héhere Gleichgewichtsbeladung der AK2 gegeniber AK1 bei Partialdriicken von n-Hexan zwischen
0,014-0,057 mbar.
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Abbildung 9: Freundlich-Adsorptionsisothermen flir AK1 (Jacobi) und AK2 (Adsor-Tech) bei 25°C,

Feuchte: 40%, Volumenstrom: 5 |/min

In Abbildung 10 und Abbildung 11 sind die Gleichgewichtsbeladungen beider Kohlen fir relative
Feuchten zwischen 0,4-0,8 bei 25°C und bei 60°C aufgetragen. Hierbei zeigte sich eine insgesamt
héhere Gleichgewichtbeladung bei AK2. Wie zu erwarten war, nimmt die Gleichgewichtsbeladung mit
steigender Feuchte (ab 0,6) ab, da wahrscheinlich ein Verdrdangungseffekt von Wasser gegenlber des
n-Hexans auftritt. Bei 25°C bleibt die Gleichgewichtsbeladung bis zu einer Feuchte von 0,6 bei AK2
anndhrend konstant. Bei 60°C betrdgt die Gleichgewichtsbeladung von AK2 nur etwa 50% der
Gleichgewichtsbeladung bei 25°C. Die Gleichgewichtsbeladung von AK1 ist bei 60°C um 20-50% geringer
als bei 25°C. Bei einer relativen Feuchtigkeit von 0,6 und 60°C sind die Gleichgewichtsbeladungen beider
Aktivkohlen in etwa gleich. Unerwarteter Weise steigt die Gleichgewichtsbeladung von AK1 sowohl bei
25°C als auch bei 60°C bis zu einem Peak bei einer Feuchtigkeit von 0,6 und fallt mit zunehmender
Feuchtigkeit ab.
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Abbildung 10: Gleichgewichtsbeladung bei variierender relativer Feuchte, Temperatur: 25°C,

Konzentration: 42 ppm n-Hexan (150 mg/Nm3), Volumenstrom: 5|/min
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Abbildung 11: Gleichgewichtsbeladung bei variierender relativer Feuchte, Temperatur: 60°C,

Konzentration: 42 ppm n-Hexan (150 mg/Nm?3), Volumenstrom: 5I/min

Abbildung 12 zeigt die Gleichgewichtsbeladung beider Aktivkohlen bei konstanter Konzentration und
variierender Temperatur. AK2 erreichte insgesamt eine héhere Beladung als AK1. Beide Aktivkohlen
weisen die hochste Gleichgewichtsbeladung bei 25°C auf. Diese fallt anndhrend linear bis 80°C ab. Die
Gleichgewichtsbeladungen beider Aktivkohlen veringern sich zwischen 25°C und 80°C um etwa 60%. Bei
50°C ist die Gleichgewichtsbeladung beider Aktivkohlen annahrend gleich 0,1 kg n-Hexan pro kg Kohle.
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Abbildung 12: Gleichgewichtsbeladung bei variierender Temperatur zwischen 25-80°C, Konzentration:

42 ppm n-Hexan (150 mg/Nm?), Volumenstrom: 5|/min, Feuchte: 40%

Abbildung 13 zeigt die Variationsversuche des Volumenstroms. Ausgehend von 5 |/min wurde dieser auf
7,5 1/min und 10 I/min bei gleichbleibender Rohgaskonzentration, Feuchte und Temperatur erhéht. Die
Gleichgewichtsbeladung stieg bis 7,5 I/min auf ein Maximum von 0,22 (AK2) und fiel bis 10 |/min auf
0,185 (AK2) ab, wéhrend sie bei AK1 fir alle Volumenstréme nahezu konstant bei ca. 0,145 blieb.
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Abbildung 13: Gleichgewichtsbeladung bei variierendem Volumenstrom zwischen 5-10 |/min,

Temperatur: 25°C, Konzentration: 42 ppm n-Hexan (150 mg/Nm?3), Feuchte: 40%
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4) Thermische Katalyse

Hierfir wurde von der Firma ,AddCat” eine Versuchsanlage mit einer Katalysatoreinheit fur die
Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von n-Hexan zur Verfligung gestellt (Abbildung 14). Es
handelt sich um eine kleine Versuchsanlage, die flir geringe Volumenstrome entwickelt wurde. Der

Katalysator besteht aus einem gedruckten Metallgitter, welches mit Platin und Palladium beschichtet
war und von auRen beheizt wurde.
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Abbildung 14: Katalysatorlaboranlage — Skizze und Foto
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Fir die Versuche wurde der Katalysator mit 1,6 m3/h Abgas durchstréomt und auf bis zu 350 °C geheizt.
Die n-Hexan-Konzentration wurde zwischen 50 und 200 mg/m?3 (14 — 56 ppm, erganzend 112 ppm) bei
relativen Feuchten von 5 % bis 80 % variiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung
15 dargestellt.

Reduzierung verschiedener n-Hexan Konzentrationen
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Abbildung 15: Ergebnisse der Versuche zur n-Hexan-Reduktion mittels katalytischem Verfahren,
Anderung der n-Hexankonzentration in Abhingigkeit der Gastemperatur

Bei Temperaturen von 200°C fand nur ein geringer Abbau von n-Hexan statt, mit steigender Temperatur
wurden n-Hexan-Umsdtze bis 95% ermittelt. Eine Erhdhung der Verweilzeit fihrte zu einem
verbesserten Umsatz, eine Erhohung der relativen Feuchte verringerte den n-Hexan-Umsatz. Er blieb
aber bei Uber 90%. Beispielhaft sind Abbauraten bei 350°C und 5, 60 und 80% r.F. in Abbildung 16
gezeigt.
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Abbildung 16: Ergebnisse der Versuche zur n-Hexan-Reduktion mittels katalytischem Verfahren,

Darstellung des Einflusses der Feuchte auf den Umsatz bei einer Katalysatortemperatur von 350°C

5) Validierung des favorisierten Verfahrenskonzepts an einer Realanlage

Das am besten geeignete Verfahren zur Erreichung der Projektzielstellung aus den vorangegangenen
Laborversuchen sollte ausgewahlt und an einer realen Olmihle getestet werden. Ziel war es,
Unterschiede zwischen Laborversuchen und Vor-Ort-Untersuchungen zu ermitteln und die erzielten
Laborergebnisse zu validieren.

Verfahren Vorteile Nachteile

Katalyse - Sehr zuverlassige - Energiebedarf zur Erreichung von
Unterschreitung des 450°C Katalysatortemperatur.
Grenzwertes. - n-Hexan wird zerstort.

- Katalysator ist stabil gg.

Feuchtigkeit.
Adsorption - Hohe Adsorptionsfahigkeit. - Energiebedarf fir die Desorption.
- n-Hexan kann zurlckgewonnen | - Rohgas muss vor Adsorption
werden. getrocknet werden.
Biofilter - Potenziell sehr niedriger CO,- - Hoher Betriebsaufwand
FuBabdruck. (Feuchteregulation, Dingung, ...)

- Unzuverldssige Umsatzrate.
- n-Hexan wird zerstort.

Prinzipiell erwiesen sich sowohl die Katalyse als auch die Adsorption zur Abtrennung von n-Hexan als
geeignet. Allerdings konnte im Projekt die Desorption des adsorbierten n-Hexans nicht getestet werden,
sodass diese nicht bewertet werden konnte. Der Biofilter erwies sich als nicht zweckmaRig zur
Einhaltung des Grenzwertes. Fir die Katalyse bot die FA. ,AddCat” eine fertige Anlage im Prototypen-
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Stadium an. Diese war fir Volumenstréme von 100 bis 200 m3/h mit einem Katalysator von 300 mm
Lange und einem Innen-Durchmesser von 115 mm konzipiert. Der Katalysator wurde Uber eine Heizung
von aullen temperiert. Das verwendete Gebldse wurde Uber einen Frequenzumrichter angesteuert. Die
Entnahme des zu behandelnden Gasstromes erfolgte Uber ein DN 110 Flex-Aluminiumrohr. Der
gereinigte Gasstrom wurde Uber einen Kamin direkt abgeleitet.

Damit eine Umsatzrate bestimmt werden konnte, war die zeitgleiche Messung der Konzentration der
Komponenten sowohl im Rohgas- als auch im Reingasstrom notwendig. Hierfir wurden zwei FTIR
(Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie) Messsysteme der Firma ,Gasmet” eingesetzt. Beide Gerate
waren in dem zu erwartenden Konzentrationsbereich mit n-Hexan kalibriert worden

An Realanlagen wird in der Regel fir die Behandlung vorgepresster Saaten ein Gemisch aus
verschiedenen Isomeren von Hexan eingesetzt. Dazu gehoren u.a. 2-Methylpentan, 3-Methylpentan,
Dimethylbutane und als eines der Hauptbestandteile n-Hexan. Alle diese Komponenten erhalten die im
Gasmet zum n-Hexan-Nachweis genutzten CHs- und CH,-Gruppen. Im Rahmen der Messgenauigkeit
wurde auf eine Kalibrierung aller dieser Isomere zu deren Speziierung im Abgasstrom verzichtet. Die

Messung bezieht sich daher ausschlief8lich auf n-Hexan.

Die Olmiihle, die fir die vor Ort-Messungen zur Verfiigung stand, ermdglichte den Zugang zum Abgas
direkt am Schornstein. Der Abgasstrom ist ein Mischgasstrom, der zuvor einen alkalischen Wascher und
ein Biobeet (Geruchsminderung) durchlaufen hat. Der Volumenstrom liegt bei Giber 20.000 m3/h (i.B.f.).
Der Schwefelgehalt des Gases wurde Uber Drager-Rohrchen bestimmt und war erwartungsgemald sehr
gering. FUr den Katalysator ist ein niedriger Schwefelgehalt essenziell, da Schwefelverbindungen als
,Katalysator-Gift” wirken und den Katalysator schnell schadigen. Die Feuchtefracht des Gasstromes war
bei Temperaturen von 30 bis 35°C im Bereich der Sattigung.
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Abbildung 17: Realversuche: Katalysepilotanlage links, FTIR rechts (Rohgas) und im Hintergrund
(Reingas)
Abbildung 17 zeigt die Versuchsanlage nach Inbetriebnahme und ersten orientierenden Messungen.

Von den moglichen Parameter-Variationen

- Lange des Katalysators
- Volumenstrom (Verweilzeit im Katalysator)
- Temperatur des Katalysators

konnten aufgrund der limitierten Gesamtversuchszeit nicht alle Variationsoptionen realisiert werden.
So wurde auf die Variation der Lange des Katalysators verzichtet und die maximale Lange des
Katalysators verbaut. Variationen des Volumenstroms und der Katalysatortemperatur wurden
durchgefihrt.
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n-Hexan-Abbau, Temperaturabhangigkeit
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Abbildung 18: Realgasmessung, 100 m3/h Volumenstrom, Variation der Temperatur
In der ersten Versuchsreihe wurde der Volumenstrom (i.B.f.) konstant gehalten, und nur die Temperatur
variiert. In Abbildung 18 ist gut erkennbar, dass bei Temperaturen von 200 und 250°C noch keinen
Abbau des n-Hexans stattfand. Erst ab 300°C begann eine Umsetzung des n-Hexans, die n-

Hexankonzentration im Reingas lag deutlich unter der im Rohgas.

Die Rohgas-Konzentration stieg bis zum Ende des Versuchslaufes auf Gber 65 ppm (ca. 230 mg/m3).
Trotz dieses Anstiegs wurde bei 450°C Katalysatortemperatur der Grenzwert von 20 mg/m? (5,6 ppm)

deutlich unterschritten.

Zudem zeigte sich, dass die Versuchsbedingungen aufgrund der Schwankungen der

Rohgaskonzentrationen (erster Tag 24 bis 65 ppm) nicht stationar waren.

Da bei 200 und 250°C kein Umsatz stattfand, wurden diese Temperaturen aus der Versuchsmatrix

herausgenommen.

Es ist zeitlich aufwendiger die Temperatur zu variieren (Uberschwingen der Heizungen) als einen
Volumenstrom einzustellen. Aus diesem Grund wurden bei jeweils fest eingestellten Temperaturen die
Volumenstrome variiert. Die folgenden Temperaturen und Volumenstrome wurden im Rahmen der

durchgefliihrten Versuche betrachtet:
Temperaturen: 300, 350, 400, 450 °C

Volumenstrom: 100, 150, 200 m3/h (i.B.f)
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n-Hexan-Abbau, Variation Volstrom und Temperatur
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Abbildung 19: Realgasmessung, Temperatur 300°C, Volumenstrom 100, 150, 200 m3/h

Bei einer Temperatur ab 300°C begann die Konversion (vgl. Abbildung 18). Wie in Abbildung 19 deutlich
sichtbar, verdnderte sich die Konversion bei Erhéhung des Volumenstromes. Da die Verweilzeit im
Katalysator bei zunehmendem Volumenstrom abnahm, ging entsprechend auch der Umsatz an n-Hexan
zurlick. Bei allen Volumenstromen wurde der Grenzwert nicht unterschritten. Eine
Katalysatortemperatur von 300°C war daher nicht ausreichend. Da sich aus dem vorherigen Versuch der
Temperaturvariation (Abbildung 18) eine Unterschreitung des Grenzwertes erst ab 450°C zeigte,
wurden auf eine Variation des Volumenstroms bei 350°C und 400°C verzichtet und die Versuche
stattdessen bei 450°C fortgefiihrt. Durch die Erhohung der Temperatur des Katalysators auf 450°C
wurde der Grenzwert bei Volumenstromen unter 200 m3/h deutlich unterschritten (vgl. Abbildung 20).
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n-Hexan-Abbau, Variation Volstrom und Temperatur
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Abbildung 20: Realgasmessung, Temperatur 450°C, Volumenstrom 100, 150, 200 m3/h

Fir den letzten Versuch, die Ermittlung der Stabilitdt Uber eine ldngere Laufzeit, wurden als

Versuchsbedingungen eine Katalysatortemperatur von 450°C und ein Volumenstrom von 150 m3/h

festgelegt.
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n-Hexan-Abbau, Stabilitat
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Abbildung 21: Realgasmessung, Temperatur 450°C, Volumenstrom 150 m3/h

In Abbildung 21 ist ein Phanomen gut zu erkennen, dass gehaduft auftrat: Die enorme Menge an Feuchte
im Rohgasstrom kondensierte an verschiedenen Stellen der Zuleitung aus und sammelte sich in einer
Schlaufe des Probenahmeschlauchs. Die Ansammlung an Feuchte ging so weit, dass die
Kondensatmenge den Gasdurchgang behinderte und den kontinuierlichen Durchfluss einschrankte.
Hierdurch traten unregelmafig mit zunehmendem Kondensatanfall immer haufiger Ausschlage in der
Anzeige bei der Rohgasmessung (in den Grafiken korrigiert) auf. Zeitnah wurde dann die
Probenahmeleitung entfernt und geleert. Resultierend kam es zu einem Abfall der n-Hexan

Konzentration, da kurzzeitig Umgebungsluft in das Messgerat gezogen wurde.

Das Katalysatorsystem reagierte auf Anderungen der Temperatureinstellung sehr schnell. Wird die
Heizung aktiviert, erreicht sie nach ca. 6 Minuten schon eine Temperatur, die eine signifikante
Konversionsrate und eine Reingaskonzentration deutlich unter dem Grenzwert von 20 mg/m3
ermoglicht. Eine deutliche Verringerung der Konversionsrate ist auch nach 4 Stunden nicht erkennbar.

Die Versuche belegen, dass durch Einsatz des Verfahrens der thermischen Katalyse der
Emissionsgrenzwert von 20 mg/m?3 (5,6 ppm) deutlich unterschritten werden kann. Auch unter Einfluss
hoher Gasfeuchten (Gasstrom gesattigt bei Gastemperaturen von 30-35°C) konnten mit dem

thermischen Katalysator Konversionsraten von tGber 85% erzielt werden.
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6) Datenerhebung und Modellierung einer referenziellen Olmiihle
Datenerhebung

Ziel war es zunachst, Daten von Olmihlen zu sammeln, um eine referenzielle Olmihle definieren und
damit die Randbedingungen der anschlieRenden Prozesssimulation bestimmen zu kénnen. Im
Wesentlichen zahlten dazu Eingangsstoffstrome sowie Kennwerte hinsichtlich Umsatzraten,
Betriebsparameter, Emissionswerte und Energiebedarfe. Diese Daten wurden aus der einschlagigen
Literatur wie z.B. VDI-Richtlinien (2592) erhoben und mit Experten der Olmihlenbetreiber und im
Ausschuss Sicherheit und Umweltschutz des Verbands der 0Olsaatenverarbeitenden Industrie in
Deutschland e.V. (OVID) diskutiert.

In der Olmihle wird vorkonditioniertes Saatgut gepresst. Der Presskuchen wird im zweiten Schritt in
einer Gegenstromextraktion mit n-Hexan beaufschlagt, sodass das enthaltene Ol extrahiert wird. Dieses
Ol-n-Hexan-Gemisch (Miscella) wird zur Miscella-Destillation gefiihrt. Der extrahierte Presskuchen wird
zu einer Toaster-Trockner-Kihler-Einheit (TTK) geflihrt, um das im extrahierten Presskuchen befindliche
n-Hexan herauszutreiben. Dazu ist ein Eintrag von Luft und Dampf notwendig, weshalb aus der TTK-
Einheit ein n-hexanhaltiger Abluftstrom (Abluft 1) resultiert. Darlber hinaus verbleibt ein Teil des
n-Hexan im Schrot. Der TTK-Briiden wird zum Kondensatorsystem hinter der Miscella-Destillation
gefuhrt. Dieser Olmihlenprozess wurde hinsichtlich der verfahrenstechnischen Gegebenheiten
analysiert und ein Blockschaltbild der entsprechenden Prozessschritte und Stoffstrome mit einer
definierten Systemgrenze erstellt (Abbildung 22). Die Systemgrenze wurde so gewahlt, dass alle
n-Hexan-fihrenden Stoffstrome, die in einem Gas-FlUssigphasengleichgewicht vorliegen, in der
anschliefenden Prozesssimulation abgebildet werden. Stoffstréme in einem zwei- oder dreiphasigen
Feststoffgemisch wurden analytisch per Blackbox auf Grundlage typischer Kennwerte und Annahmen
berechnet.

Fir die anschlieRende Prozesssimulation sind dementsprechend der Miscella-Strom sowie der TTK-
Brliden relevante EingangsgroflRen, deren Bestimmung nachfolgend beschrieben sind.

Zunichst wurde die Kapazitit der referenziellen Olmihle auf 1.500 t verarbeitende Saat pro Tag
festgelegt. Als Saat wurde eine Doppel-O Rapssaat (Tabelle 1) mit 44% Ol-Anteil gewéhlt. 50% des
enthaltenen Ols werden im ersten Schritt herausgepresst. In der Extraktion wird der Presskuchen mit 2t
n-Hexan pro t Saat beaufschlagt [1]. Der extrahierte Presskuchen wird mit einem n-Hexanmassenanteil
von 35 Gew.-% zur TTK gefuhrt (vgl. [3]). Pro Tonne extrahierten Presskuchens werden 0,263 t Dampf
eingetragen (vgl. [3]). Fur die eingetragene Luft wurde ein Volumenstrom von 101.000 Nm?3/h
angenommen. Davon werden 1.000 Nm3/h mit ausgetriebenem n-Hexan und Dampf zum
Kondensatorsystem gefiihrt. 99,7% des n-Hexans aus dem extrahierten Prozesskuchen werden mit dem
TTK-System zurickgewonnen. Es wurden mit n-Hexanemissionen aus dem TTK-Prozessstrang von 0,3
kg/tssat in der Abluft 1, und 0,18 kg/ts.at im Schrot gerechnet [1]. Diese Annahmen stellen eine
analytische Rechnung einer fiktiven Referenzélmihle basierend auf Literaturdaten dar und spiegelt in
keiner Weise die tatsachlichen Stoffstréme einer real existierenden Olmihle wider.
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Tabelle 1: Zusammensetzung Raps Doppel-0-Ziichtung. Ol-Anteil: 44% [2]

Parameter Kurzform Gew.-%
Massenanteil Palmitic Cie 4
Massenanteil Stearic Cis 1,5
Massenanteil Oleic Cis1 60
Massenanteil Linoleic Cis 20
Massenanteil Linolenic C183-n3 11
Massenanteil Arachidic Cao 0,5
Massenanteil Gadoleic Eikosadienoic  Cyo-1+2 1,5
Massenanteil Behenic Cx 0,4
Massenanteil Erucic Ca21 0,4

Modellierung

Basierend auf den Daten der referenziellen Olmihle wurde eine Prozesssimulation mit der Software
,AspenPlus®” durchgefihrt. Ziel war es, Optimierungspotenziale an bestehenden Prozessen der
Olmihlen zu identifizieren, um die n-Hexankonzentration in Abluft 2 (Absorberabluft) zu reduzieren.

Modellbeschreibung

Zunachst wurde eine 2-Stufige Miscella Destillation in das Modell implementiert. Hier wird durch
direkter Dampfeinspritzung (T=180 °C) das n-Hexan aus dem Ol-Hexan-Gemisch ausgetrieben. Ol und
Wasser werden in einem darauffolgenden Ol Stripper thermisch voneinander getrennt. Die Briiden aller
drei Apparate werden mit dem TTK-Brliden gemischt und zum Kondensatorsystem gefiihrt, wo das
Gemisch auf 30°C im Unterdruck bei 0,985 bar gekihlt wird. Dabei fallt ein Kondensat aus Wasser und
n-Hexan an, welches zu einem Dekanter gefihrt wird. Im Dekanter wird eine hochkonzentrierte
n-Hexanphase abgeflhrt und zur Extraktion zurlckgeflhrt. Die zweite Phase wird in einem
nachfolgenden Stripper gekocht, wodurch restliches n-Hexan aus dem Wasser abgetrennt und zum
Kondensatorsystem zuriickgefiihrt wird. Die Gasphase aus dem Kondensatorsystem wird mittels einer
Mineraldlabsorption (medizinisches WeiR6l bzw. Paraffin) gewaschen. Hierbei 16st sich das n-Hexan im
Paraffin und es bleibt eine gereinigte Gasphase (Abluft 2), die jedoch weiterhin Restmengen an n-Hexan
enthalt. Durch das Kochen des mit n-Hexan beladenen Paraffins entweicht das n-Hexan, welches in
einem Kreislauf zum Kondensatorsystem zurlckgefihrt wird. Die Mineral6labsorption st
dementsprechend der entscheidende Prozess zur Reduktion der n-Hexanemissionen aus der Abluft 2
des Miscella-Prozesstranges, weshalb hierauf ein besonderer Fokus gelegt worden ist.
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Abbildung 22: FlieRbild der referenziellen Olmiihle, Darstellung der betrachteten Systemgrenzen und

Berechnungsmethoden
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Prozesssimulation und Optimierungspotenziale

Mineraldlabsorption: Variation der Stufenzahl

Zur Berechnung dieses Prozesses wird angenommen, dass das Paraffin zu 50% aus Hexadecan und zu
50% aus Eicosan besteht. Entsprechend der Literatur werden in der Mineral6labsorption zwischen
25-179 lparafiin/M3cas verwendet [4]. Im Rahmen der Prozesssimulation wird ein gemittelter Wert von 102
Iparafiin/M3cas Verwendet. Die Mineraldlabsorption wurde im Gleichgewicht berechnet. Hierzu wurde
zunachst analysiert, wie sich eine variierende Stufenzahl auf die n-Hexan-Konzentration in der Abluft 2
auswirkt (Abbildung 23). Bei Stufenzahlen zwischen 1-5 nimmt die n-Hexan Konzentration degressiv ab,
wdhrend die Abtrennung degressiv steigt. Ab 4 Stufen kann keine nennenswerte Verbesserung der
Abtrennung erzielt werden. Die resultierenden Werte (Konzentration: 4.311 mg/Nm?® (i. N., tr.)
Volumenstrom: 396 Nm3/h (i. N., tr.) n-Hexan-Verlust Gber Absorberabluft: 0,027 kg/ts.st) entsprechen
typischen Werten einer realen Olmiihle [1]. Fiir die fortfiihrenden Untersuchungen wird die Stufenzahl

4 gewahlt.
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Abbildung 23: Absorption in Abhangigkeit der Stufenzahl

Mineraldlabsorption: Variation von Druck und Temperatur

Auf eine Variationsrechnung von Druck und Temperatur innerhalb des Mineralabsorption- und
Desorptionssystem wurde verzichtet, da gemaR VDI-Richtlinie 2592 [1] die Optimierungspotenziale
erschopft sind. Weil das Paraffin teilweise im Desorber verdampft und in geringen Konzentrationen zur
Rohdlseite des Olmithlenprozesses zuriickgefiihrt werden kann, sind klare Limitierungen hinsichtlich der
Prozessfihrung gegeben. Somit ist die Bestrebung, so wenig Paraffin wie mdglich in das Rohol
einzubringen von groRerer Prioritat als eine hohere Reduktion der n-Hexankonzentration in der Abluft
2 (Absorberabluft).
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Kondensatorsystem: Variation der Temperatur

Die aus dem Kondensatorsystem abgezogene Gasphase ist der Hauptbestandteil der Abluft 2. Durch
Absenken der Kondensatortemperatur kann das Volumen dieser Gasphase verkleinert werden.
Aufgrund der unterschiedlichen Siedepunkte von Wasser (100°C) und n-Hexan (69°C) sollte dabei
vermehrt n-Hexan auskondensieren. Dies hatte eine Reduktion der n-Hexankonzentration in der Abluft
zufolge, allerdings auch eine Veranderung der Betriebsbedingungen wie z.B. das L/G-Verhaltnis (Liquid
to Gas ratio) und die Eingangstemperatur im Mineraldlabsorber. Zudem muss die auskondensierte
Phase, welche zum anschlieBenden Dekanter gefihrt wird, mehr erhitzt werden, um die
angenommenen 50°C Betriebstemperatur einzuhalten. Die Ergebnisse der Temperaturvariation von
30°C bis 10°C im Kondensator sind in Abbildung 24 und Abbildung 25 dargestellt. Die Absenkung der
Temperatur bewirkt eine Reduktion der n-Hexankonzentration in Abluft 2 um ca. 66% (4.311 mg/m3
i. N., tr. bei 30°C und 1.424 mg/m?3i. N., tr. bei 10°C). Allerdings befindet sich dieser Wert weiterhin weit
oberhalb des diskutierten Grenzwertes von 20 mg/m?3(i. N, tr.). Zudem erhéht sich der Energiebedarf
unter idealen Voraussetzungen im Kondensator um ca. 93 kWh/ts.,: sowie im Dekantersystem um ca.
107 kWh/tssar. Darliber hinaus ist es unklar, welche Auswirkungen eine Absenkung der
Kondensatortemperatur auf den Gesamtprozess der Olmihle sowie die Produktqualitat hat.

-2.550 300

-2.600 225

-2.650 \ 150

Energiebedarf Dekanter
[kwh/tSaat]

-2.700 75

Energiebedarf Kondensator
[kWh/tSaat]

-2.750 0
30 20 10

Kondensatortemperatur [°C]

——Kondensator Dekanter

Abbildung 24: Berechneter Energiebedarf von Kondensator und Dekanter bei Variation der

Kondensatortemperatur
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Abbildung 25: Berechnete n-Hexankonzentration in Abluft 2 in Abhédngigkeit der

Kondensatortemperatur

7) Ableitung von Handlungsempfehlungen und Ergebnistransfer

Die Ergebnisse der durchgefihrten Untersuchungen in diesem Projekt haben gezeigt, dass eine
n-Hexanminderung unter den Grenzwert von 20 mg /m?® (i. N., tr.) moglich ist. Die getesteten
Technologien sind allerdings mit einem zusatzlichen Energieaufwand und damit mit weiteren CO»-
Emissionen verbunden. Hieraus entsteht ein Zielkonflikt zwischen CO,- und n-Hexan-Emissionen.
Derzeit kann nicht quantifiziert werden, wie hoch die zusatzlichen CO;-Emissionen eines
entsprechenden Abgasreinigungsverfahren im kommerziellen Malistab ausfallen wiirden. Dazu misste
eine detaillierte Installationsplanung in einer realen Olmiihle durchgefiihrt werden, die die technischen
Bedingungen erflllt und zugleich eine Energieintegration einschliefit. Um eine Idee fir die
GroRenordnung des Energiebedarfs und der damit verknlpften CO,-Emissionen zu erhalten, wurde
deshalb eine Abschatzung durchgefiihrt, die die Integration einer kommerziellen Anlage an das Abgas
der Olmihle fir zwei ideal berechnete Szenarien (Adsorptionsprozess, Katalyse) abbildet.
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Prozesspfad |: Adsorption

Adsorption mit Desorption

~1,8 MW* ~1,1 MW*
(5.600 tcoz/a) | | (3.400 teoyfa) Adsorber

Abluft 1 'Q ( )_' Gereinigte Abluft
100.000 m¥h,y 30°C 15°C 25°C h d

50 ppm n-Hexan

Desorbett

(N

Aufkonzentriertes
Hexan-H,0-Gemisch —*
Mit >500 ppm n-Hexan

Destillation ahnlich wie
Miscella Destillation

Abbildung 26: Mdglicher Prozesspfad: Adsorption mit Desorption. * Ideal (Ohne Wirkungsgrade und
Abwérmeverluste, CO,-Faktor deutscher Strommix: 353 g/kWh)

Wie in Abbildung 26 dargestellt, konnte die Abluft 1 (TTK-Abluft, in diesem Beispiel mit 100.000m3/h
(i. N.) und 50 ppm n-Hexan) per Adsorptions- und Desorptionsverfahren gereinigt werden. Dazu wird
das feuchte Gas im ersten Schritt von 30°C auf 15°C gekihlt, um das Wasser zu kondensieren, welches
die Adsorption sonst inhibieren wirde. Vor Eintritt in den Adsorber wird das Gas wieder auf 25°C
erwarmt, um optimale Adsorptionsbedingungen zu schaffen. Das adsorbierte n-Hexan wird mit heillem
Wasserdampf desorbiert, sodass ein aufkonzentriertes n-Hexan-Wasser-Gemisch mit einer geschatzten
Konzentration von Uber 500 ppm n-Hexan entsteht. Dieses kdnnte dhnlich wie die bereits existierende
Miscella Destillation oder mittels Schwerkraftabscheider aufgetrennt werden. Der Vorteil dieses
Verfahrens ist, dass das n-Hexan nicht zerstoért wird und fur die Extraktion zurlickgewonnen werden
kann. Mit einer idealen thermodynamischen Berechnung sind dazu Energiebeitrage von ca. 1,8 MW
zum Kihlen und 1,1 MW zum Erhitzen des Gases (entspricht 5.600 tco,/a bzw. 3.400 tcor/a bei
deutschem Strom-Mix mit ca. 353 g/kWh) notwendig. Diese kdnnen im Rahmen einer energetischen
Optimierung moglicherweise miteinander verschaltet werden, um den Energiebedarf zu senken. Dazu
kommt ein wahrscheinlich groRerer Bedarf an Energie zum Erzeugen des Desorptionsdampfes. Zu
beachten ist zudem, dass Adsorbentien in regelmafigen Intervallen getauscht werden mussen, was CO5,-
Emissionen durch die Herstellung und Verwertung der Adsorbentien verursacht.
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Prozesspfad Il: Katalyse

Katalyse mit Energieintegration

Gereinigte Abluft

~1,7 MW*

3.600 teoo/a2
*3

5.300 toy/a Katalysator

o UNg
400°C 'm 450“’(5k )_

58°C

AT=50°C

Abluft 1 >
100.000 m%¥h,, 30°C
50 ppm n-Hexan

~13 MW*

Abbildung 27: Méglicher Prozesspfad: Katalyse. * Ideal (Ohne Wirkungsgrade und Abwarmeverluste),
*2 Erdgas-CO,-Faktor: 242 g/kWh, *3 CO,-Faktor deutscher Strom-Mix: 353 g/kWh

Ein weiterer moglicher Prozesspfad ist die Katalyse, bei der das n-Hexan aus Abluft 1 bei ca. 450°C an
einem Katalysator oxidiert wird (Abbildung 27). Dazu missen ca. 15 MW thermische Leistung in das Gas
eingebracht werden. Es entsteht bei diesem Prozess ein zusatzlicher CO,-FulRabdruck aus dem
Energiebedarf sowie dem Austausch des Katalysators. Unter idealen Voraussetzungen kann die Abluft 1
mittels eines Vorwadrmers auf etwa 350 —400°C gebracht werden. Wie in Abbildung 28 zu sehen, verhalt
sich der Energiebedarf linear zum Temperaturgradienten (AT) des Vorwadrmers. Bei einem AT von 50°C
werden ca. 13 MW im Vorwarmer Ubertragen, sodass weitere 1,7 MW aufgebracht werden mussen, um
das Gas auf 450°C Eintrittstemperatur zu heizen. Da die Katalyse eine exotherme Reaktion ist, wird bei
der Umsetzung von n-Hexan Warme frei. Allerdings ist die n-Hexan-Eingangskonzentration von 50 ppm
tendenziell zu gering, um einen relevanten Anteil Warme zu erzeugen. Wird mit einem unteren Heizwert
des n-Hexans von 45 MlJ/kg gerechnet, konnte unter idealen Voraussetzungen ab einer
n-Hexaneingangskonzentration von ca. 350 ppm ein autothermer Betrieb in Abhéngigkeit des
Temperaturgradienten des Vorwarmers erfolgen. Bei einem AT von 100°C mussten ideal ca. 3,5 MW
aufgebracht werden, was einer n-Hexankonzentration von ca. 700 ppm entsprédche. Folglich kann mit
dieser Abschatzung ein zuséatzlicher CO,-FuRabdruck von mindestens 3.600 tcox/a bei
Energiebereitstellung durch Erdgas und 5.600 tcoy/a bei Energiebereitstellung durch den deutschen
Strom-Mix angenommen werden.
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Abbildung 28: Energiebedarf in Abhangigkeit zum Temperaturgradienten des Vorwarmers sowie die
dazu korrespondierende n-Hexan-Konzentration fiir einen autothermen Betrieb

Weitere Prozesspfade

Neben den beschriebenen Prozesspfaden | und Il ist zudem auch eine Kombination beider Verfahren
denkbar. Beispielsweise konnte das n-Hexan mittels Adsorption aufkonzentriert und anschlieend in
einer Katalyse umgesetzt werden. Hierdurch lieSe sich ein autothermer Betrieb bzw. ein exothermer
Betrieb realisieren. Im letzteren Fall kdnnte Uberschiissige Warme aus der Katalyse zur Deckung des
Energiebedarfes fir die Desorption genutzt werden. Durch die Kombination beider Verfahren lieRen
sich dementsprechend energetische Vorteile nutzen, allerdings steigt der technische Aufwand zur
Regelung dieser Kombination immens. Zudem fallen die Investitionskosten zur Installation beider
Verfahren potenziell wesentlich héher als bei der Installation eines einzelnen Verfahrens aus.

3. Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegenilberstellung mit den Zielsetzungen des
Antrages, Bezugnahme auf die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten

Arbeit, Bezugnahme auf die wichtigsten Positionen des zahlenmalSigen Nachweises

Gemals der Zielsetzung des Antrages wurden Verfahren zur Minderung von n-Hexan aus dem Abgas von
Olmuhlen hinsichtlich der Minderungsleistung und des CO,-FuBabdruckes untersucht. Es waren drei
Technologien zur Untersuchung ausgewahlt: lonisation, Biofilter und Adsorption. Aufgrund einer
unerwartet geringen Minderungsleistung und des entstehenden Gefdhrdungspotenzials (Ozonbildung)
wurden die lonisationsversuche abgebrochen. Zusatzlich wurde die Wirkung einer thermischen Katalyse
auf die n-Hexanabscheidung untersucht. Wie vorgesehen, wurden relevante Parametervariationen
(Volumenstrom, Konzentration, Temperatur, Feuchte) erfasst.

Die geplanten Versuche an einer Realanlage wurden mit einer Pilotanlage statt mit einer Laboranlage
durchgefihrt. Dies fihrte zu besser skalierbaren Ergebnissen, womit die Zielsetzung des Projektes
Ubertroffen wurde.

INNO-KOM (49VF220024) Sachbericht — n-Hexanreduktion an Olmiihlen — IUTA 31



In den Arbeitspaketen Simulation und Datenerhebung bestand die wesentliche Hirde darin, eine
referenzielle Olmihle zu definieren. Die Prozessparameter deutscher Olmiihlen unterscheiden sich z.T.
deutlich und unterliegen ggf. Betriebsgeheimnissen. Vertraulich Ubergebene Prozessdaten wurden so
angepasst, dass Riickschlisse auf eine einzelne Olmihle nicht méglich sind. Zudem wurde mit der
Bildung von Durchschnittswerten versucht, eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse zu gewéhrleisten. So
konnten wie geplant Optimierungspotenziale in bestehenden Olmihlen identifiziert werden
(Kondensatorsystem).

Gemdl der Zielsetzung des Antrages sollten die relevanten Daten fur ein tragfdhiges
verfahrenstechnisches Konzept ermittelt werden. Mit Hilfe der Prozesssimulation konnten sogar zwei
okobilanzielle Abschatzungen der Energiebedarfe und CO,-FuRabdricke fur zwei mogliche
kommerzielle Minderungstechnologien (Katalyse und Adsorption bzw. eine Kombination aus beiden
Verfahren) durchgefiihrt werden. Dabei wurde festgestellt, dass fir die Uberfihrung in einen
kommerziellen MaRstab der Integrationspunkt in eine Olmiihle von wesentlicher Bedeutung ist. Erst bei
detaillierter Planung fir eine Realanlage kann ein Konzept fir eine Energieintegration entworfen
werden, sodass sich die tatsachlichen Energiebedarfe und damit ich der CO,-FuRabdruck von den in
diesem Projekt errechneten Werten unterscheiden werden. Ferner sind Konzentrationen von
Abgaskomponenten wie Schwefel bei der Integration zwingend zu bertcksichtigen, da Schwefel i.d.R.
Katalysatoren langfristig schadigt bzw. zerstdort. Aus diesem Grund kann z.B. eine zusatzliche,
vorgeschaltete Entschwefelungsanlage erforderlich sein.

Die zahlenmalig geplante Arbeitszeit war angemessen und notwendig. Die wichtigsten Positionen des
zahlenmédRigen Nachweises sind die Personalkosten, Mietkosten fiir Laboranlagen, Kosten fur
Messinstrumente und eine ,AspenONE” Lizenz. Jede dieser Positionen war zwingend erforderlich, um
die Zielsetzung des Projektes zu erreichen.

4. Darstellung der Innovationspotenziale und Applikationsmaoglichkeiten

Wissenschaftliche und wirtschaftliche Bedeutung der Ergebnisse

Wissenschaftliche Bedeutung:

Es konnte ein erfolgreicher Nachweis der verfahrenstechnischen Eignung von Adsorptions- und
heterogenen  Katalyseverfahren  zur  n-Hexanminderung unter  spezifischen  Olmihlen-
Abgasbedingungen erbracht werden. Beide Verfahren wurden im Labor getestet. Dariiber hinaus wurde
das Katalyseverfahren im PilotmaRstab an einer realen Olmiihle in Deutschland untersucht. Zu den
spezifischen Abgasbedingungen gehorten die Prozessparameter:

e Vergleichsweise niedrige n-Hexankonzentrationen
e Hohe Feuchtegehalte

e Hohe Volumenstrome

Analog konnten Grenzen der n-Hexanminderung durch Biofilter- und lonisationsverfahren aufgezeigt
werden. Es ist eine Kopplung von prozesstechnischen Emissionsminderungsdaten mit einer
Treibhausgasbilanzierung (CO,-Fulabdruck) durchgefihrt worden. Es konnte zudem verdeutlicht
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werden, dass durch Anderungen der &lmihleninternen Betriebsweise die  n-Hexan-
Abgaskonzentrationen gesenkt werden kdnnen, wodurch erschlieRbare Potenziale bei der Integration
einer Minderungstechnologie in den Olmiihlenprozess ersichtlich wurden.

Wirtschaftliche Bedeutung

Die Projektergebnisse sind fiir Betreibern von Olmiihlen von Bedeutung. Der technologische Nachweis
der n-Hexanminderung befdhigt Anlagenbetreibern zur sicheren und dauerhaften Einhaltung
verscharfter gesetzlicher Emissionsgrenzwerte (Rechtssicherheit). Mit dem Ausschopfen der
ermittelten internen  Optimierungspotenziale  (Kondensator) oder der Nutzung eines
Adsorptionsverfahrens zur n-Hexanminderung kann n-Hexan aus dem Abgas zurlickgewonnen werden
(Ressourceneffizienz). Durch die ganzheitliche Betrachtungsweise aus End-of-Pipe
Minderungstechnologie und interner Betriebsweise kann eine Betriebskosten-Optimierung
durchgefihrt werden (OPEX-Minimierung). Der wirtschaftliche Trade-off zwischen Emissionsminderung
und den damit verbundenen Energiebedarfen bzw. zusatzlichen CO,-Emissionen wurde konkretisiert
(Zielkonflikt-Transparenz). Jedes Verfahren ist mit z.T. erheblichen Investitions- und Betriebskosten
verbunden, deren Umsetzbarkeit und Wirtschaftlichkeit zuklnftig prazisiert werden muss.

Internes Innovations- und Anwendungspotenzial (eigene Nutzung der Ergebnisse,
Folgeprojekte)

IUTA nutzt die gewonnenen Ergebnisse dieses Projektes zum Ausbau der institutseigenen Labor- und
Analytikinfrastruktur — zur Bewertung von VOC-Minderungsstrategien unter realitdtsnahen
Gasmatrixbedingungen. Zudem konsolidiert IUTA das interne Knowhow bei der Kopplung
thermodynamischer Prozesssimulation mit experimentellen Labordaten zur ganzheitlichen Bewertung
von Systemen. Darlber hinaus nutzt IUTA die gewonnenen Erkenntnisse fir zukinftige
privatwirtschaftlich oder 6ffentlich geférderten Forschungsprojekte sowie zur verfahrenstechnischen
Optimierung von Gasreinigungsverfahren aus Abluftstromen der Lebensmittel-, Chemie- und
Losungsmittelbranche. Zudem baut IUTA die interne Kompetenz der Okobilanzierung von
Umwelttechnologien weiter aus. Zuklinftige Folgeprojekte konnten das Upscaling und die Pilotierung
der in diesem Projekt erforschten Verfahren, die Erforschung einer CO,-neutralen Betriebsfiihrung z.B.
in Kombination mit Warmepumpen oder die Untersuchung von Ldsemittelsubstituten adressieren.

Darstellung erworbener bzw. anzumeldender Schutzrechte

Es wurden bzw. werden keine Schutzrechte erworben oder angemeldet.

Spatere Applikationsmdglichkeiten fir die mittelstandische Industrie und Transferkonzept

Die gewonnenen Projektergebnisse lassen sich auf deutsche Olmiihlen in Form einer Nachriistung
(Retrofitting) bestehender Extraktionsanlagen Ubertragen. Zudem sind auch Applikationsmoglichkeiten
als eine Hybridlésung (Kondensatoroptimierung zur Frachtminderung, Adsorption oder Katalyse als
Feinreinigung) denkbar. Die aus den Parameterversuchen gewonnenen Ergebnisse tragen zur
Skalierbarkeit (Scale-Up) kommerzieller Anlagen, also der Auslegung fir unterschiedliche
Anlagengroflen und Volumenstrome, bei. Durch Nutzung regenerativer Energiequellen oder
industrieller Abwarme flr die Desorption (Adsorptionsverfahren) bzw. Vorheizung (Katalyse) kann der
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zuséatzliche COz-FuRabdruck durch die Implementierung der Minderungstechnologie gesenkt werden.
Das Transferkonzept bestand und besteht, zum einen aus Fachpublikationen und Tagungen und zum
anderen aus der engen Zusammenarbeit mit dem Verband der 6lsaatenverarbeitenden Industrie in
Deutschland (OVID). Bisher erfolgte TransfermaRnahmen sind im Punkt 5 aufgelistet. Darlber hinaus
steht IUTA jederzeit als Berater und Kooperationspartner fiir Anlagenbetreiber und Anlagenbauer zur
Verfligung.

5. Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten Veroffentlichungen (Artikel in
Zeitschriften, Seminare, Schulungen, Vortrage, Messen, Ausstellungen, Prasen-
tationen)

Prasentationen:

e Vorstellung IUTA-Forschungsergebnisse ,Reduzierung von n-Hexan-Emissionen” vor Vertretern
des BMUKN, BMLEH, BMWE und des UBA auf Einladung des Verbands der
6lsaatenverarbeitenden Industrie in Deutschland (OVID e.V.) 10.06.2026

e Impulsvortrag ,Innovative Wege zur Abluftreinigung in der Lebensmittelindustrie —
Energieeffiziente Alternativen zur Nachverbrennung” beim parlamentarischen Mittagessen mit
Vertretern des Deutschen Bundestags in der Deutschen parlamentarischen Gesellschaft, Berlin,
15.01.2026

e Présentation im Ausschuss Sicherheit und Umweltschutz, Verband der 6lsaatenverarbeitenden
Industrie in Deutschland (OVID e.V.), 24.04.2026

e Préasentation im Ausschuss Sicherheit und Umweltschutz, Verband der 6lsaatenverarbeitenden
Industrie in Deutschland (OVID e.V.), 25.11.2025

Poster:

e Posterausstellung ,Minderung der n-Hexan-Emissionen im Abgas von Olmiihlen”, Bayrische
Immissionsschutztage, Augsburg, 27./28.06.2023

Veroéffentlichungen:

e , Minimierung der Lésemittelemissionen in der Abluft von Olmiihlen”, Staack, K., Bittig, M., Der
Lebensmittelbrief — Erndhrung Aktuell, Januar / Februar (2024): ISSN 1866-6787.

Abschlussarbeiten:

e Bachelorarbeit , Untersuchung einer Festbettadsorption an Aktivkohle im Labormalstab zur
Reduzierung von n-Hexan-Emissionen im Konzentrationsbereich < 200 mg m=“ (noch nicht
eingereicht)
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