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Kurzfassung

Flissige Kohlenwasserstoffe werden in mobilen sowie stationdren Systemen vielseitig
eingesetzt, da sie sich insbesondere durch ihre hohe Energiedichte und Stabilitat auszeichnen.
Zur Steigerung der Energieeffizienz weisen Brennstoffzellen ein hohes Potential auf, da sie eine
effiziente Umwandlung von chemisch gebundener in elektrische Energie ermdglichen. Um
dariiber hinaus die Vorteile eines flissigen Energietrdgers nutzen zu kdnnen, werden zum
Betrieb moderner Brennstoffzellensysteme aus fliissigen Kohlenwasserstoffen kohlenmonoxid-
und wasserstoffreiche Synthesegase erzeugt. Diese Synthesegase kdnnen in der
Brennstoffzelle direkt genutzt werden, so dass Strom und gegebenenfalls Warme zur Verfiigung
stehen. Da sowohl die im Reformer als auch in der Brennstoffzelle eingesetzten Katalysatoren
durch die im flussigen Kohlenwasserstoff enthaltenen Schwefelverbindungen reversibel aber
auch irreversibel desaktiviert werden kdnnen, ist eine Entschwefelung der eingesetzten Medien
in-situ  erforderlich. Die Schwefelgehalte in kommerziell verfligbaren fllissigen
Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Diesel oder Heizdl EL, sind fir eine uneingeschréankte Nutzung in
Brennstoffzellensystemen zu hoch, so dass Verfahren zur Entfernung oder Reduzierung der
Schwefelkonzentration eingesetzt werden mussen. Auf Basis einer verfahrenstechnischen und
energetischen Bewertung ist ein rein adsorptives Verfahren als alternatives Konzept zur in-situ
Entschwefelung flissiger Kohlenwasserstoffe ausgewdahlt worden. Es konnte ein nickelbasierter
Adsorbens identifiziert werden, der technisch relevante Mitteldestillate auf die Zielgrof3e von 1
mglkg entschwefelt. Die Bestimmung der optimalen Betriebsbedingungen zeigt, dass das
Verfahren unabhéngig vom Systemdruck, jedoch stark abhangig von der Temperatur und der
Veniveilzeit ist. Der Druck im System ist erforderlich, um bei Temperaturen im Siedebereich der
eingesetzten Kohlenwasserstoffe einen Phasenwechsel zu verhindern. Da bisherige
Untersuchungen und verfahrenstechnischen Verbesserungen auf Verédnderungen der
Adsorbentien  beruhen, wurde der Schwerpunkt auf die EinflussgroRen der
Kohlenwasserstoffmatrix selbst gelegt. Zur Bewertung der kohlenwasserstoffseitigen
EinflussgrofRen wurde die Funktionsweise des nickelbasierten Adsorbens nachgewiesen. Es
wurde festgestellt, dass der gleiche Reaktionsmechanismus wie bei der hydrierenden
Entschwefelung (HDS - Hydrodesulphurisation) vorliegt. Der fur die Reaktion erforderliche
Wasserstoff wird jedoch nicht Gber den in Losung gebrachten synthetischen Wasserstoff
bezogen, sondern reaktiv aus der Kohlenwasserstoffmatrix selbst beschafft. Man kann die
Adsorption dber Nickel-Adsorbentien somit als interne Hydrierung bei gleichzeitiger
Schwefeladsorption durch die Bildung von Nickelsulfid beschreiben. Diese Erkenntnis fuhrt zu
einer verfahrenstechnischen Verbesserung auf Seiten der flliissigen Kohlenwasserstoffe. Es
konnte nachgewiesen werden, dass durch die Zugabe von sogenannten Wasserstoffdonatoren
die Reaktionskinetik verbessert sowie niedrigere Gleichgewichtskonzentrationen und héheren
Aufnahmekapazitaten des Adsorbens hervorgerufen werden, die direkt mit der prozentualen
Menge der Wasserstoffdonatoren korrelieren. Besonders geeignete Wasserstoffdonatoren sind
dabei Ubersattigte Kohlenwasserstoffe, die relativ leicht dehydriert werden kénnen und unpolare
Eigenschaften besitzen.

Die Selektivitat der adsorptiven Entschwefelung wird von der Molekulstruktur der
Schwefelverbindungen bestimmt, da eine direkte Interaktion des im Kohlenwasserstoff
gebundenen Schwefelatoms mit dem Adsorbens vorliegt. Benzothiophene (BT) und



Dibenzothiophene (DBT), bei denen aufgrund einer sterischen Hinderung durch alkylierte
Gruppen der Zugang zum Schwefelatom erschwert wird, zeigen sich besonders resistent. Nicht
nur die Selektivitat des Adsorbens sondern auch die Kapazitat werden fur komplexere
Schwefelverbindungen geringer, so dass in Abhéngigkeit von der Anzahl und Lokalisierung der
Substitution die Adsorptionshemmung unterschiedlich stark ausfallt.

Aliphatische, geséttigte  Kohlenwasserstoffe, zeigen keine Auswirkungen auf die
Gleichgewichtskonzentration. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie Olefine, und polare
Verbindungen, wie Phenole, fliihren dagegen zu einer Beeintrachtigung. Olefine werden durch
die interne Hydrierung abgesattigt, wohingegen Phenole unabhangig von der Konfiguration
aufgrund der Polaritat adsorbiert werden. Daher geht eine Performanceadditivierung von
flussigen Brenn- und Kraftstoffen mit einer Verschlechterung der adsorptiven Entschwefelung
einher. Additive weisen mit Ausnahmen von Demulgatoren vorwiegend einen polaren Charakter
auf. So fuhren Additive, wie Antioxidantien oder Detergentien, je nach dem Grad der Polaritét
der Verbindung zu héheren Gleichgewichtskonzentrationen und zu einer Abnahme der
Adsorbenskapazitat.

Aromatische Kohlenwasserstoffe gehen aufgrund der ahnlichen Molekulstruktur und chemischen
Eigenschaften im Vergleich zu den polyzyklischen aromatischen Schwefelverbindungen, wie
2.B. Dibenzothiophene, verstarkt Nebenreaktionen ein. Die Anwesenheit von Di- und Tri-
Aromaten sowie hohe Konzentration von Monoaromaten fihren zu einer messbaren
Beeintrdchtigung der Gleichgewichtskonzentration und Kapazitat der adsorptiven
Entschwefelung. Dartber hinaus zeigt sich eine quantitative Verschiebung der
Aromatenverteilung von Mono- zu Di- und Tri-Aromaten sowie die Entstehung von alkylierte Di-
und Tri-Aromaten im entschwefelten Produkt. Demnach kommt es neben einer Aromatisierung
zusatzlich zu einer katalysierten Fragmentierung aliphatischer Kohlenwasserstoffe, deren
radikalische Fragmente sich als Methylgruppen an den aromatischen Strukturen binden. Bei
beiden Reaktionen wird Wasserstoff frei, der zur Entschwefelung bm. Hydrierung genutzt wird.
Bei der Zumischung von 5 Gew.% Fettsduremethylester (FAME) konnte eine adsorptive
Entschwefelung auf die ZielgroRe von 1 mglkg Schwefel nicht mehr erfolgen. Die aktiven
Elemente des Adsorbens werden blockiert, weil bevorzugt eine Hydrierung der FAME und bei
hoéheren Temperaturen zusétzlich aufgrund der hydrophile Estergruppe eine Adsorption der
FAME hervorgerufen wird.

AbschlieBend wurde der Prozess der adsorptiven Entschwefelung der schwefelsensiblen
autothermen  Reformierung und Dampfreformierung vorgeschaltet, so dass die
Applikationsfahigkeit des Verfahrens und der negative Einfluss des Schwefels auf den
Reformierungsbetrieb, wie Reduktion der Wasserstoffkonzentrationen und Erh6hung der
Degradationsgeschwindigkeit, ermittelt werden konnte.

Es bleibt festzuhalten, dass auf Basis der Untersuchungen ein tieferes Verstandnis der
ablaufenden Prozesse bei der adsorptiven Entschwefelung tber Nickel-Adsorbentien erworben
werden konnte. Eine verfahrenstechnische Verbesserung konnte dabei auf Seiten der
Kohlenwasserstoffmatrix durch Zugabe von Wasserstoffdonatoren erreicht werden. Um das
Potenzial der adsorptiven Entschwefelung weiter auszubauen, sind polare und ungesattigte
Verbindungen in kommerziellen Brenn- und Kraftstoffen zu vermeiden sowie Aromaten zu
reduzieren. Trotz der erzielten Verbesserungen ist eine zusatzliche Kapazitatssteigerung durch



die Entwicklung des Adsorbens erforderlich, um das Systemvolumen der adsorptiven
Entschwefelung zu reduzieren und eine Einbindung in kommerzielle BrennstofFzellensysteme
zu ermoglichen.



