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1. Management Summary

In dem vorliegenden Projekt ,Vorbereitung einer Produktionsinfrastruktur flr e-Kerosin und
Koppelprodukte fiir Verarbeitung/Produktion/Qualitatssicherung und Logistik am Beispiel der

MiRO“ wurde eine geeignete Infrastruktur fir Produktion und Logistik am Beispiel der
Mineraloelraffinerie Oberrhein (MiRO) konzipiert und bewertet. Die der Studie zugrundeliegende
Annahme ist eine Produktion von erneuerbar erzeugtem Kerosin (re-Kerosin, z.B. auf Basis von Methanol
am Standort MiRO) zur Versorgung der Flughafen Stuttgart (STR) und Flughafen Karlsruhe/Baden-Baden
(FKB). Der Produktionshochlauf der Kerosinbedarfe des Landes Baden-Wirttemberg wurde anhand
aktueller Zahlen und Entwicklungen modelliert und den Betrachtungen zugrunde gelegt.

Um sowohl eine flexible Anpassung des Produktspektrums der MiRO an den langfristig sich
entwickelnden Bedarf zu ermdglichen, wurden im Projekt die Auswirkungen der Prozessparameter der
reFuels-Prozesse auf die Ausbeute der verschiedenen Kraftstoffe sowie die dabei erzielte Produktqualitat
untersucht.

Entwicklung eines Vorhersagemodells fiir die Teilproduktverteilung und Qualitat der
Syntheseprodukte einer re-Kerosin-Synthese

Fischer-Tropsch-Prozesse als auch Methanol-basierte Prozesse sind Syntheseprozesse fiir re-Kerosin mit
hohem Technologie-Reifegrad. Die Variabilitdt der Produktion wurde ausgehend von vorangegangenen
Erfahrungen?, Ergebnissen der Literatur und experimentellen Untersuchungen Methanol-basierte
Prozesse analysiert. Die Wahl der Prozessparameter beeinflusst sowohl die Ausbeute an re-Kerosin in der
Summe der Syntheseprodukte, als auch seine Eigenschaften. Basierend auf diesen Analysen wurde ein
Modell erarbeitet, dass die Produktspektren fir unterschiedliche Prozessparameter vorhersagen kann.
Damit wird die Grundlage fiir eine gezielte, produktflexible Steuerung des Prozesses gelegt. Weiterhin
wurde

Optimierung der Ausbeute des re-Kerosins aus der Menge der Teilprodukte

mit Blick auf das im ersten Arbeitspaket erarbeitete Modell untersucht, wie durch gezielte Anpassung
der Produktionsparameter und der Produktaufbereitung das Produktspektrum einer

1 Forschungsunterstiitzte MaRBnahmen zur Transformation von Anlagen fiir klimaneutrale Kraftstoffe
(reFuels) in den industriellen MaRstab- reFuels DEMOQO*, Férderkennzeichen VM5-2426-1 /12/1, gef6rdert
durch das Ministerium fir Verkehr Baden-Wiirttemberg
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e-Methanolbasierten reFuels-Produktion gezielt angepasst und qualitativ optimiert werden kann. Die
Analyse der jeweiligen Teilprodukte erfolgte mit Blick auf die Bereitstellung spezifikationsgerechter
Kraftstoffe (Kerosin, Diesel und Benzin), sowie die physikalischen Parameter, die besonders beim Kerosin
ein Qualitatsmerkmal darstellen. Durch die Integration der Produktqualitat in die Untersuchungen wird
sichergestellt, dass am Ende ein normgerechtes und somit ein verkaufsfahiges Produkt entsteht.

Das so generierte Wissen um den Prozess und die Produkte tragt dazu bei, die Risiken fiir eine
Umsetzung in groBerem MaRstab zu reduzieren und erhdht somit die Chancen fir eine erfolgreiche
kommerzielle Umsetzung. Mithilfe des Modells kann der Prozess weiterhin im Rahmen zukinftiger
Studien gezielt optimiert werden, um die Selektivitat zu bestimmten Kraftstofffraktionen sowie die
Produktqualitat zu steigern.

Konzeptstudie zur Entwicklung einer skalierbaren Infrastruktur fiir Kerosin-Fraktionen unter
Beriicksichtigung geographischer und technischer Rahmenbedingungen

Basierend auf den Ergebnissen einer bei einem Beratungsunternehmen in Auftrag gegebenen und im
kritischen Austausch mit dem KIT und MiRO durchgefiihrten Studie wurden Konzepte fiir den Transport,
das Blending und die Qualitatssicherung von Sustainable Aviation Fuel (SAF) mit fossilem Kerosin
betrachtet. Der Begriff ,SAF” umfasst biobasierte oder strombasierte Kerosinkomponenten. In der Studie
wurden sowohl die Effizienz der Logistikkette, wie auch die Liefersicherheit von den
Produktionsstandorten bis zu den Flughafen im Land Baden-Wiirttemberg, bewertet. Dazu wurden
zahlreiche Interviews mit relevanten Akteuren aus der Industrie gefiihrt sowie bestehende Regeln und
Gesetze evaluiert.

Fiir den Standort des Kerosin-Blendings wurden vier Moglichkeiten verglichen:

1. Blending @MiRO: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und
Blending des re-Kerosins an der MiRO-Raffinerie,

2. Blending @Tanklager: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und
Blending des re-Kerosins an einem bestehenden Tanklager,

3. MIiRO reiner SBC-Produzent: eine reine Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC)
an der MiRO ohne Inverkehrbringung durch die MiRO-Gesellschafter

4. Blending @Airport: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und die
Durchfiihrung von Blending des re-Kerosins am Flughafen.

Das Ergebnis der Studie ist, dass Option 1 mit der MiRO-Raffinerie als Produzent der re-Kerosin Blending-
Komponente (SBC-Produzent) und als Dreh- und Angelpunkt unter Bericksichtigung einer Infrastruktur
fiir Kerosin die 6kologisch wie auch 6konomisch sinnvollste Moglichkeit darstellt. Dafiir muss aber
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entschieden werden, wie viel fossiles Kerosin die MiRO selbst herstellen wird oder bereit ist in die
Raffinerie zu importieren. Option 2 — Blending in einem nahegelegenen Tanklager ist auch eine
realisierbare Alternative. Hierbei werden ein oder mehrere Tanklager in die Blending- und
Distributionshubs integriert. Diese Tanklager haben schon Jet-, SAF- und Blending-Kompetenzen und -
Kapazitaten und sind an der derzeitigen Kerosinversorgung beteiligt. Option 3 fehlt wegen der
Notwendigkeit eines offenen Handels der SBC-Komponenten der Vorteil einer gesicherten Lieferung an
STR und FKB. Aufgrund von geringem Platzangebot und Sicherheitsbedenken erweist sich Blending am
Flughafen als nicht geeignet und schliel$t Option 4 aus. Fir die Flughafen Stuttgart und Karlsruhe sind
weiterhin Standorte fir SAF-Blending wichtig, die sich gut anpassen lassen und nah an den Flughafen
liegen. Fir die Umsetzung ist an den jeweiligen Standorten in der Regel eine moderate Investition
ausreichend. Der Nutzen liegt in der Flexibilitdt, Versorgungssicherheit und Redundanz der Versorgung.
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Die Projektergebnisse zeigen die realisierbaren Optionen flir eine Kerosininfrastruktur zur
Versorgung der Flughéfen in Baden-Wiirttemberg am Beispiel der Produktion von SAF-
Komponenten am Standort der MiRO-Raffinerie. Gleichzeitig unterstreichen sie die
Notwendigkeit einer ,,First-of-its-Kind“-MtJ-Anlage mit tragfdhigem Business Case. Aus
heutiger Sicht stellt die Erreichung der Wirtschaftlichkeit dieser Anlage — einschlieBlich der
dafur erforderlichen regulatorischen Rahmenbedingungen — die gréBte Huirde dar. Ein
nachhaltiges Geschéaftsmodell gewinnt insbesondere angesichts der langen Zeitrdume fir
Planung, Genehmigung, Bau und Inbetriebnahme an Bedeutung und erweist sich als die
anspruchsvollere Herausforderung im Vergleich zu den infrastrukturellen Voraussetzungen.

Weitere Aktivitaten sollten sich daher unter anderem darauf konzentrieren, die
kommerziellen und regulatorischen Voraussetzungen flir ein tragfahiges, nachhaltiges
Geschéaftsmodell zu definieren. Hierbei wére eine Kombination in Baden-Wilirttemberg
entwickelter Technologien, bestmaoglich unter Nutzung regionaler Rohstoffe (CO, oder
biogene Ressourcen) mit Partnern aus dem Land anzustreben.

Handlungsempfehlungen

Zur Unterstiitzung der in diesem Projekt entwickelten Uberlegungen fiir den Aufbau einer Kerosin-
Infrastruktur wiirden wir folgende Handlungsweisen empfehlen:

- Ein Test-Hochlauf an Kleinflughidfen wie beispielsweise dem Flugfeld Mannheim wiirde bei
geringeren Kosten die mit der Entwicklung einer re-Kerosin-Infrastruktur verbundenen Risiken,
technische und organisatorische Hemmnisse aufzeigen. Durch ein entsprechendes Pilotprojekt
konnten Lésungsansdtze erarbeiten werden, die als Blaupause fir die anderen Flughafen genutzt
werden kénnen. Ein entsprechender Testlauf misste durch das Landesverkehrsministerium geférdert
werden.

- Es ist weiteres politisches Engagement erforderlich, um die Regeln fiir den Import von e-Methanol
aus Nicht-EU-Staaten hinsichtlich der Umsetzung der Anforderungen in den Delegierten Rechtsakten
zu erleichtern und konkrete Forderungen fiir den Import zu definieren. (vgl. Aktionsplan reFuels des
Ministeriums flir Verkehr).

- Essind geeignete regulatorische MaBnahmen zu entwickeln, die Investoren helfen, die Kombination

technischer und marktwirtschaftlicher Risiken bei ,first-of-its-kind-Anlagen” abzudecken (vgl.
Aktionsplan reFuels)
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2. Problemstellung und Stand der Technik

Das Erreichen der in Paris vereinbarten Klimaziele zur Reduktion des CO,-Abdruckes (,,carbon footprint”)
bedarf bedeutender Verdanderungen, besonders jedoch zukunftsfahiger Innovationen im Energiebereich.
In Deutschland haben sich hierbei die Sektoren des Energiesystems im Zuge der Energiewende und der
Umsetzung des Klimaschutzplans 2050 in unterschiedlichem MaR weiterentwickelt [1—4]

Es besteht groRe Einigkeit, dass mit erneuerbaren Energien hergestellte regenerative Kraftstoffe im
Luftverkehr und in der Seefahrt und evtl. dariber hinaus in Teilen des Bodenverkehrs ein wesentlicher
Baustein der Mobilitat der Zukunft zur Erreichung der Klimaziele sein werden. Regenerativ bedeutet hier,
dass der in den Synthesekraftstoffen enthaltene Kohlenstoff in Form von CO; aus der Luft direkt oder
indirekt Gber Pflanzen oder unvermeidbare Emissionen bereitgestellt wird und der Prozess mit
regenerativen Energiequellen versorgt wird. Diese Kraftstoffe (reFuels sind die Summe der E-Fuels,
fortschrittlichen Biokraftstoffe und Kraftstoffe aus Rest- und Abfallstoffen der Land- und Forstwirtschaft)
bilden dann die Voraussetzung fiir geschlossene CO,-Kreislaufe.

Nach dem derzeitigen Stand der Studien ist in Deutschland in den nachsten Jahren bis 2050 zunehmend
mit einem Riickgang der Nachfrage nach Diesel- und Ottokraftstoffen sowie Heiz6l durch die wachsende
Elektrifizierung der Fahrzeugflotte und die Umstellung der Heizungssysteme zu rechnen. Gleichzeitig ist
ein Markthochlauf strombasierter Kraftstoffe auf Grundlage des regulatorischen Rahmens [5, 6] (ReFUEL
EU Aviation) zu erwarten, der jedoch nicht fur alle Kraftstoffe und Kraftstoffanwendungen gleichzeitig
erfolgen wird.

Diese Entwicklung des Marktes birgt das Risiko, dass einzelne Produktionsanlagen in Raffinerien oder
moglicherweise ganze Raffinerien mit unglinstigen Standortfaktoren nicht mehr kostendeckend
betrieben werden kdnnen.

Eine Moglichkeit zur langfristigen Standortsicherung und schrittweisen Transformation ist die
Verschiebung des Anlagenverbundes und des Produktportfolios hin zu Produkten, die aus technischer
Sicht langfristig nur schwer zu ersetzen sind, wie z.B. die Herstellung von re-Kerosin fiir die Luftfahrt,
kurzkettige e-Olefine als Edukte fiir die chemische Industrie, aromatenarmes, hochoktaniges Benzin fir
Hochleistungsanwendungen on- und off-road und paraffinischer e-Diesel fiir off-Road-Anwendungen.

Ziel des Forschungsvorhabens war es, eine geeignete Infrastruktur fiir Produktion und Logistik fiir den
sich zeitlich bis 2050 verandernden Produktmix zu beschreiben, sich daraus ergebende Risiken und
Variabilitdten aufzuzeigen und die Voraussetzungen fiir entsprechende zukunftsfahige
Infrastrukturmafnahmen zu schaffen.
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Dabei sind Konzepte fiir den Transport und das Blending von fossilen, biobasierten und strombasierten
Kerosinkomponenten einschlieRlich der Qualitatssicherung zu entwickeln, um eine effiziente Logistik
vom Hersteller bis zum Anwender zu gewahrleisten.

Bei e-Methanol-basierten Synthesen wird eine Benzin-Fraktion und ein Spektrum an Mitteldestillaten
synthetisiert. In den heute am Markt verfligbaren Verfahren entsteht neben e-Kerosin ein
Koppelprodukt, das der Kettenlange von Benzinkomponenten entspricht. Dieselkomponenten entstehen
dagegen bei diesen Verfahren nur in untergeordneten Mengen. Die Betriebsparameter der am KIT
entwickelten Verfahren zur Kraftstoffherstellung aus e-Methanol wurden in den Analysen so modifiziert,
dass der Schwerpunkt der Produktverteilung auf die Herstellung von e-Kerosin und e-Diesel verlagert
wurde und gleichzeitig immer noch bedarfsgerecht kleine Mengen hochwertiger Benzinkomponenten
entstehen.

Diese Abhangigkeiten und Quereinfliisse unterschiedlicher Parametrisierungen wurden analysiert und
mit Blick auf erzielbare Mitteldestillat-Fraktionen betrachtet. Eine hier erzielbare Variabilitat muss mit
der geplanten Produkt-Infrastruktur zusammenwirken und unter den entsprechenden
Rahmenbedingungen einsetzbar sein.
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3.  Struktur des Projektes

Das Gesamtprojekt wurde in zwei libergeordnete Arbeitspakete strukturiert:

A) Die Bewertung der Produktvariabilitdt der synthetisierten Mitteldestillate flir eine variable
Bereitstellung von re-Diesel und re-Kerosin im Vergleich

B) Eine durch einen Ingenieurdienstleister durchgefiihrte Konzeptstudie zur Infrastruktur fir
strombasiertes Kerosin am Beispiel von der MiRO-Raffinerie bis zum Anwender

Im Arbeitspaket A wurden basierend auf aktuell ermittelten Daten die zukiinftig zu erwartenden Kerosin-
Bedarfe bestimmt. Aufbauend auf Prozessberechnungen und bekannten Ergebnissen der Vorprojekte?3
wurde ein Modell entwickelt, dass es erlaubt den Produktsplit zwischen Kerosin und den anderen
Mitteldestillat-Fraktionen vorherzusagen. Prozesstechnische Randbedingungen stellen dabei die
Eingangsparameter dar.

Die erarbeiteten Gleichungen zur Beschreibung der Produktverteilung wurden experimentell bestatigt
und deren Robustheit anhand von Sensitivitdatsanalysen bewertet.

Diese Arbeitspakete des Projektes wurden im zeitlichen Ablauf wie in Abbildung 1 bearbeitet:

Bewertung Produktvariabilitdt Mitteldestillate fiir variable Bereitstellung re-Diesel vs. re-Kerosin.

M Einflussparameter auf die Bedarf-Szenarien Prozess-Pfade (FT und MtO-OtX) inkl Grenzen
Mitteldestillat-Fraktionen definieren (IFKM) (IKFT)
Sensitivititen und Konsequenzen Sensitivitdt f. Synthese

A2
errechnen (IKFT)

A3 Eignung der Kraftstofffraktionen Sensitivitdt f. Upgrading/Blending (IKFT)
bewerten Sensitivitat f. Nutzung (IFKM)

Koordination, Reports und
A4 P
Kommunikation

Konzeptstudie Infrastruktur fir strombasiertes Kerosin von der MiRO-Raffinerie bis zum Anwender

Szenarien fiir Lager-, Blend- Standorte

erarbeiten
B2 Qualitdtssicherungskonzepte erarbeiten
B3 Randbedingungen aus Produktion,
Lieferkette und Verfiigharkeit abbilden
B4 Bewertungskriterien ableiten
B5 Koordination, Vergaben, Reports und Ausschreibung Pussa TG Zwischen- Abschluss-

Kommunikation vorbreiten treffen treffen

Abbildung 1: Gant-Diagramm der Projektstrukturierung und des zeitlichen Ablaufes.

2 Ergebnisbericht reFuels
3 Ergebnisbericht reFuels - Demo
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4. Arbeitspaket A: Bewertung Produktvariabilitat Mitteldestillate
fur variable Bereitstellung re-Diesel vs. re-Kerosin

In AP A wurde zunachst der zukinftige Bedarf an Kerosin in Baden-Wirttemberg anhand historischer
Daten sowie der erwarteten Entwicklung der Passagierzahlen abgeschatzt. AnschlieBend wurde eine
systematische Untersuchung der Produktvariabilitat des untersuchten Prozesses durchgefiihrt. Diese ist
eng mit der Verteilung der Kettenlange der Zwischenprodukte (Olefine) verkniipft, welche wiederum mit
den Syntheseparametern, den verwendeten Katalysatoren und den eingestellten Prozessparametern
wechselwirkt. In AP A1 wurde zunachst im Rahmen einer Literaturrecherche grundlegende
Informationen zur Darstellung der Kettenlangenverteilung von Fischer-Tropsch- und Olefin
Oligomerisierungsverfahren als Referenzprozesse gesammelt. AnschlieRend wurde ein Modell fiir die im
betrachteten Verfahren anzufindenden Kettenlangenverteilungen erstellt. In AP A2 wurde anschlieBend
im Rahmen einer Sensitivitdtsanalyse der Zusammenhang der Kettenlangenverteilungen mit den
prozesstechnischen Einflussparametern untersucht, um die technische Grundlage fiir eine Anpassung
der Produktverteilung an die Bedarfsentwicklung zu legen. Da die Anwendungseigenschaften der
Produktstrome stark mit der Kettenlangenverteilung und somit den Prozessparametern wechselwirken
wurde abschlieBend in AP A3 eine Bewertung der Produktqualitat hinsichtlich der Kompatibilitat zu
bestehenden Kraftstoffnormen durchgefiihrt.

4.1. Al: Einflussparameter auf die Mitteldestillat-Fraktionen definieren

4.1.1 Bedarf-Szenarien

4.1.1.1 Kerosinbedarf in Baden-Wiirttemberg

Im Folgenden werden die méglichen Bedarfe anhand der historischen Entwicklungen und Gblichen
Flugzahlen sowie Kerosinbedarfsentwicklungen in zwei Szenarien extrapoliert. Der Kerosinbedarf in
Baden-Wiirttemberg unterliegt starken jahrlichen Schwankungen und variiert starker als die
Passagierzahlen, welche sich allerdings deutlich besser voraussagen lassen. Im Schnitt kann im
Europaischen Raum mit einem Anstieg des Fluggastaufkommens von ca. 3% pro Jahr gerechnet werden,
in den Jahren 2004 bis 2019 gab es in Baden-Wirttemberg ein jahrliches Wachstum knapp tber 3%. Bei
einer technischen Effizienzsteigerung beim Antrieb von ca. 2% pro Jahr ergibt sich ein prozentualer
Mehrverbrauch von ca. 1% an Kerosin.

Der Einbruch der Passagierzahlen durch die Corona-Pandemie konnte in den letzten Jahren noch nicht
Uberwunden werden, auch wenn sich die Zahlen langsam wieder an die von 2019 anndhern, wurden

diese in Baden-Wirttemberg und Deutschland noch nicht wieder erreicht, wie in Abbildung 2 zu sehen
ist. In den (brigen Landern der EU wurden 2024 erstmals wieder die Zahlen von 2019 libertroffen. Die
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langsamere Erholung des deutschen Marktes lasst sich auf die deutlich starker gestiegenen
Standortkosten zurickfiihren, insbesondere Start- und Landegebiihren [7] Seite 10ff).

Mit der Gesetzgebung der EU vom 18. Oktober 2023 ist die Luftfahrt verpflichtet bis 2050 mindestens
35% des eingesetzten Kerosins aus RFNBO zu beziehen weitere mindesten 35% missen ebenfalls SAF
sein, hier ist vor allem HEFA eine wahrscheinliche Komponente. (ReFuel EU Aviation [6]) Bereits im Jahr
2025 schreibt die EU einen SAF Anteil von 2% vor. Dieser kann allerdings bis 2034 Uber eine
Flexibilisierungsregelung auch auflerhalb Baden-Wirttembergs von den Treibstofflieferanten an anderen
EU-Flughafen vertrankt werden.

Zur Prognose des bendtigten Kerosins im Jahr 2050 wurden die Kennzahlen vom Flughafen Stuttgart und
aus ganz Baden-Wirttemberg zu Rate gezogen. Bei einem Kerosinverbrauch von ca. 300 000 t im Jahr
2019 waren das gut 100 000 t gewesen. Durch die Corona-Pandemie gab es einen drastischen Riickgang
an Fligen und folglich am Kerosinbedarf. Dieser Riickgang wurde fir die Flughdfen im Land Baden-
Wiirttemberg bisher nicht wieder aufgeholt.
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Abbildung 2 Passagierzahlen, Kerosinverbrauch und Prognose liber die Jahre 1970 bis 2048 in Baden-Wirttemberg.

Da eine Betrachtung der Flughafen im Land etwas zu kurz gegriffen ist werden die groRReren, aus Baden-
Wiirttemberg gut erreichbaren Flughafen, welche haufiger als Alternative in Betracht gezogen werden in
Abbildung 3 betrachtet. Hier zeigt sich, dass der Flughafen Memmingen als einziger den
coronabedingten Einbruch Gberwinden konnte.
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Abbildung 3 Kennzahlen méglicher Ausweichflughafen [8, 9]

4.1.1.2

Moglicher Bedarf an weiteren Mitteldestillaten
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Neben Kerosin liegen auch Diesel und Heizdl im Bereich der Mitteldestillate. Hier sind die Bedarfe
deutlich geringeren Schwankungen ausgesetzt und lassen sich vermeintlich auch einfacher vorhersagen.
Der generelle Kraftstoff-Bedarf in Baden-Wirttemberg, wie er in Abbildung 4 zu sehen ist, zeigt deutlich

den steigenden Dieselbedarf, ebenfalls ein Mitteldestillat mit in Teilen dhnlichen Eigenschaften wie
Kerosin.
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Abbildung 4 Kraftstoffbedarf in Baden-Wirttemberg Gber die letzten 50 Jahre.

Im Gegensatz zum Kerosin gibt es beim Diesel moglicherweise eine héhere Zahlungsbereitschaft zu dem
aktuell deutlich groReren Gesamtbedarf was besonders in der Hochlaufphase zur Finanzierung einer
wirtschaftlich arbeitenden Anlage beitragen kann. Eine prazise Prognose im Bereich des re-Diesel-
Bedarfs ist allerdings komplexer, da es die Quoten wie sie in der Luftfahrt von der EU festgelegt wurden
nicht gibt. Mit Hydrotreated Vegetable Qil (hydriertes Pflanzendl, HVO) gibt es bereits eine verfligbare
Alternative zum fossilen Diesel. Hier liegen die Preise an der Tankstelle meist ca. 10 Cent/| Giber denen
von fossilem Diesel. Eine besonders groRe Rolle spielen neben dem Preis noch die Moglichkeit der
Anrechnung und die Wirtschaftliche Entwicklung [10]. Der prozentuale Kerosinanteil in Baden-
Wiirttemberg ist in Abbildung 5 gezeigt.
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Prozentuale Aufteilung der Mitteldestillate in BW
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Abbildung 5 Kerosin zu Diesel Verhdltnis in den Mitteldestillaten.

4.1.2 Prozess-Pfade (FT und MtO-OtX) inkl. Grenzen

Im Folgenden werden die Einflussparameter auf zwei wichtige Prozesse zur re-Fuels-Produktion (Fischer-
Tropsch Synthese und Olefin-Oligomerisierung) und deren Einfluss auf die Produktverteilungen der
jeweiligen Prozesse beschrieben. Dar-aus werden Grundlagen und Handlungsbedarfe fiir den im Projekt
betrachteten Prozess zur re-Fuels-Produktion abgeleitet.

4.1.2.1 Grundlagen zur Produktverteilung der Fischer-Tropsch-Reaktion

Die Fischer-Tropsch-Reaktion konvertiert Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Kohlenwasserstoffen mit
unterschiedlicher Kettenldangen. Es handelt sich um eine heterogen katalysierte Reaktion, bei der in der
Regel Eisen- oder Kobaltkatalysatoren eingesetzt werden. Hauptprodukte der Fischer-Tropsch-Reaktion
sind Olefine, Paraffine, Oxygenate und Aromaten [11]. Das zugrunde liegende Reaktionsnetzwerk ist sehr
komplex und noch Gegenstand aktueller Forschungsprojekte [12]. Vereinfacht lasst sich die Fischer-
Tropsch Reaktion mit folgender Reaktionsgleichung beschreiben (Gleichung (1)). Der Parameter s ist fiir
Paraffine 2 und fiir Olefine 0. Der Parameter n reprasentiert die Kettenlange [12].
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Im Allgemeinen wird zwischen der Hochtemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese (HTFT) und der
Tieftemperatur-Fischer-Tropsch-Synthese (LTFT) unterschieden. Die LTFT-Synthese lauft bei
Temperaturen zwischen 180 und 250 °C ab und die HTFT-Synthese bei Temperaturen zwischen 300 und
350 °C. Die Hauptprodukte der LTFT-Synthese sind 1-Olefine und Oxygenate. Im Gegensatz zur LTFT-
Synthese entstehen bei der HTFT-Synthese langere Kohlenwasserstoffe, die in der Regel Wachse
enthalten [13].

Die Beschreibung der Produktverteilung bei der Fischer-Tropsch-Reaktion ist von groRem Interesse.
Herington und Anderson haben in diesem Zusammenhang die Anderson-Schulz-Flory-Verteilung auf die
Fischer-Tropsch-Reaktion angepasst (Gleichung 2).

Yn=01-a) a*! (2)

Der einzige Modellparameter in dieser Gleichung ist die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a, die
durch die Kettenwachstumsrate 7 ,, und die Kettenabbruchrate 7y, definiert ist (Gleichung 3).

___Tpn (3)
rP,n + rT,n

Die Kettenwachstumswahrscheinlichkeit hangt vom Katalysator und den Prozessparametern
(Synthesegaszusammensetzung bzw. H,/CO-Verhaltnis, Druck, Temperatur) ab [12] Die Auswirkung der
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit auf die Produktverteilung ist schematisch in Abbildung 6 dargestelit.
Im Allgemeinen verschiebt eine Erhéhung der Reaktionstemperatur die Selektivitdt zugunsten von
Kohlenwasserstoffen mit niedriger Kohlenstoffanzahl, d.h. a wird verringert. Eine Verringerung der
Temperatur flihrt umgekehrt zu einer Steigerung von «, so dass die Bildung langerer Kohlenstoffketten
beglinstigt wird [14, 15]. Ebenso steigert die Erh6hung des Druckes die
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit a [14, 16]. Die Zusammensetzung des Einsatzgases, insbesondere
das H,/CO-Verhaltnis, hat einen erheblichen Einfluss auf die Produktverteilung. Ein héheres H,/CO-
Verhaltnis verringert in der Regel die Wahrscheinlichkeit des Kettenwachstums, was zu einer erhéhten
Bildung leichter Produkte und einer geringeren Wachsbildung fuhrt. Niedrigere H,/CO-Verhaltnisse
beglinstigen hingegen die Bildung schwererer Kohlenwasserstoffe [14, 15].
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Abbildung 6: Massenanteil der Kohlenwasserstoffe als Funktion der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit (Darstellung entnommen aus [13],
lizensiert unter CC BY-ND 4.0).

Kleine Kettenwachstumswahrscheinlichkeiten beglinstigen gasférmige Produkte. Mit zunehmender
Kettenwachstumswahrscheinlichkeit werden die Kettenlangen der Produkte langer und es entstehen
flissige Kohlenwasserstoffe und Wachse [13]. Fiir die Kettenlangen C;, C; und Cio+« wurden
Abweichungen von der idealen Anderson-Flory-Schulz-Verteilung festgestellt. Zur Verbesserung der
Anderson-Flory-Schulz-Verteilung wurden Superpositionsmodelle eingefiihrt, um die Produktverteilung
der Fischer-Tropsch-Reaktion genauer beschreiben zu kénnen. Diese Modelle bestehen aus zwei
verschiedenen Anderson-Flory-Schulz-Verteilungen, die sich liberlagern. Im Rahmen dieser Modelle wird
eine weitere Kettenwachstumswahrscheinlichkeit @'’ eingefiihrt. Bei kleinen Kettenlingen wird die
Verteilungsfunktion von der Kettenwachstumswahrscheinlichkeit &’ und bei groRen Kettenldngen von
der Wachstumswahrscheinlichkeit @'’ dominiert. Diese Modelle werden hiufig angewendet, um die
Abweichungen der Kettenldnge Cio:. von der idealen Anderson-Flory-Schulz-Verteilung zu beschreiben
[12].

4.1.2.2 Grundlagen zur Produktverteilung der Olefin-Oligomerisierung

Die Oligomerisierung ist ein Prozess, bei dem sich kleine Molekiile, sogenannte Monomere, zu kurzen
Ketten zusammenschlieBen, die als Oligomere bezeichnet werden. Diese Ketten sind langer als Dimere
oder Trimere, aber kiirzer als Polymere und bestehen typischerweise aus wenigen bis mehreren Dutzend
sich wiederholenden Einheiten. Im chemischen Kontext beschreibt die Oligomerisierung oft eine
Reaktion zur Konvertierung kurzer Olefine in hohere Kohlenwasserstoffe unterschiedlicher Kettenldnge.
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Die resultierende Produktverteilung wird im Wesentlichen durch die Prozessparameter Verweilzeit am
Katalysator, Druck und Temperatur sowie durch die Feed Zusammensetzung bestimmt.

Werden Edukte eingesetzt, die nur eine Komponente enthalten, so werden liberwiegend Produkte mit
Kettenlange gebildet, die ein Vielfaches der Kettenldange des eingesetzten Eduktes betragen (z.B. beim

Einsatz von Propen werden verstarkt Komponenten mit einer Kettenldange von Cs, Co und Cy; gebildet).
Werden hingegen Olefingemische als Edukte eingesetzt, ergibt sich eine breite Produktverteilung. Die

Selektivitdt zu bestimmten Kettenlangen ist reduziert (Abbildung 7) [17].
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Abbildung 7: Massenanteil der Kohlenwasserstoffe als Funktion der Kettenlange fiir verschiedene Feed Zusammensetzungen (Grafik
entnommen aus [18], lizensiert unter CC BY-ND 4.0).

Daruber hinaus haben die Prozessparameter Druck, Temperatur und Verweilzeit einen Einfluss auf die
Produktverteilung. Hohe Driicke verschieben die Produktverteilung in Richtung kiirzerer Ketten [17, 19].
Des Weiteren beglinstigen hohe Verweilzeiten lange Kohlenstoffketten [19]. Niedrige Temperaturen
beglinstigen die Bildung langerer und verzweigter Produkte in der Produktverteilung doch mit steigender
Temperatur nimmt die Selektivitat fir lange Oligomere ab, da Crackreaktionen stattfinden und kiirzere
Oligomere gebildet werden [20, 21].

Zur mathematischen Beschreibung der Oligomerisierungsreaktion kann fiir einkomponentige
Eduktstréome eine generische Anderson-Flory Schulz-Verteilung verwendet werden (Gleichung (4)). In
diesem Kontext beschreibt n die Kettenlénge, W, die massenbezogene Konzentration, a die
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Kettenwachstumswahrscheinlichkeit und x einen Anpassungsparameter. x = 2 beschreibt ein Ethen-
Ethen, x = 3 ein Ethen-Propen, und x = 4 ein Propen-Propen-Dimer als leichteste Komponente der
Produktverteilung [22].

W,=m—x-1DA-a)? a>*? firn=>x (4)

4.1.2.3 Handlungsbedarf zur Beschreibung des vorliegenden Prozesses

Wie in den Kapiteln 4.1.2.1 und 4.1.2.2 erlautert, kann die Produktverteilung sowohl des Fischer-
Tropsch-Prozesses als auch der Oligomerisierung von einkomponentigen Edukten mithilfe einer
(angepassten) Anderson-Flory-Schulz-Verteilung beschrieben werden. Werden jedoch (komplexe)
Olefingemische als Edukt eingesetzt, so ist die Beschreibung mithilfe von Gleichung (2) oder (4) nicht
mehr zutreffend. Da der Einsatz von Olefingemischen (welche z.B. aus Prozessen wie Methanol-to-
Olefins oder DME-to-Olefins stammen kénnen) industriell relevant ist, muss eine neue Gleichung zur
Beschreibung der Verteilungen entwickelt werden. Mithilfe einer solchen Modellgleichung kann im
nachsten Schritt der Einfluss der Prozessparameter qualitativ und quantitativ beschrieben werden. Zur
Entwicklung eines geeigneten Modells zur Beschreibung der Produktverteilung bei der Oligomerisierung
wurde zunachst eine strukturierte und systematisch aufgebaute Datenbank erstellt, die 68 Datensatze
aus bereits publizierten Studien umfasst (Abbildung 8).
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Abbildung 8: In der Datenbank erfasste Produktzusammensetzungen aus vorausgegangenen Projekten* sowie Publikationen [17, 23].

Jeder dieser Datensatze enthilt detaillierte Informationen zu den eingesetzten Reaktanden,
Katalysatoren, Reaktionsbedingungen (z. B. Temperatur, Druck, Verweilzeit) sowie zur resultierenden
Kettenldangenverteilung der Produkte. Die Datenbank bietet damit eine umfassende Grundlage fur die
Analyse der Zusammenhéange zwischen Prozessparametern und Produktverteilungen. Die
dokumentierten Produktverteilungen erfassen in der Regel Kettenlangen bis einschlieBlich Cy;. In
Einzelfdllen lagen jedoch erweiterte Analysedaten bis Cyo vor, welche durch externe, aufwandige und
kostenintensive Auftragsanalytik gewonnen wurden. Um kiinftig eine gréBere Unabhangigkeit von
solchen externen Analysen zu erreichen und gleichzeitig eine hohere Flexibilitat sowie
Datenverfligbarkeit im Entwicklungsprozess zu gewahrleisten, wurde eine hausinterne Routineanalytik
etabliert. Diese ermdglicht eine standardisierte und reproduzierbare Erfassung der

4 Forschungsunterstiitzte MaRnahmen zur Transformation von Anlagen fiir klimaneutrale Kraftstoffe (reFuels) in den industriellen MaRstab“;
Forderkennzeichen VM5-2426-1 /12/1, gefordert durch das Ministerium fir Verkehr Baden Wirttemberg
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Kettenlangenverteilungen (iber Cy; hinaus, so dass ebenfalls die Kerosinfraktion (und auch die
Dieselfraktion) bewertet werden kénnen. Weitere Einzelheiten zur Analytik finden sich in Abschnitt
4.1.2.4. Im Verlauf des Projekts wurde die urspriingliche Datenbasis sukzessive um 12 neu generierte
Datensatze erweitert. Diese neuen Datensatze erweitern die Parameterbandbreite der Datenbank
erheblich, insbesondere im Hinblick auf Variationen der Reaktionstemperatur und der Edukte, wodurch
eine Modellierung unter breiteren Prozessbedingungen ermoéglicht wird. Die Datengrundlage ermdoglicht
zunachst eine qualitative Bewertung der Einfllsse verschiedener Prozessparameter auf die
resultierenden Produktverteilungen. Aufbauend auf dieser qualitativen Analyse wurde eine quantitative
Modellierung angestrebt, mit dem Ziel, verlassliche Vorhersagen (iber die Produktverteilung unter
definierten Reaktionsbedingungen treffen zu kdnnen. Diese Modellierung bildet die Grundlage fiir die
gezielte Prozessfiihrung und Produktoptimierung im Kontext der Oligomerisierung.

Da bestehende Modellanséatze nicht ausreichend geeignet sind, um die in den Experimenten
beobachteten Produktverteilungen adaquat zu beschreiben wurden verschiedene mathematische
Ansatze zur Modellierung der Kettenlangenverteilungen untersucht, darunter die Verwendung von
Gauldverteilungen, sigmoiden Funktionen sowie eine modifizierte Maxwell-Boltzmann-Verteilung
(Gleichung (5)). Die letztgenannte Verteilungsfunktion erwies sich als besonders geeignet, da sie den
charakteristischen Verlauf der bei der Oligomerisierung typischerweise auftretenden Dichteverteilung
prazise abbildet.

<_£> (5)
X 2 xe\ ™
Wa = erf <E) T a

Konkret gibt sie den Anstieg bei niedrigen Kettenlangen, das Maximum im mittleren Kettenlangenbereich
sowie den Abfall zu hoheren Kettenlangen realistisch wieder. Dadurch ist sie in der Lage, die
experimentell bestimmten Verteilungen mit hoher Genauigkeit zu erfassen (Bestimmtheitsmaf}

R? > 0,85). Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieses Ansatzes liegt in der mathematischen Einfachheit der
Modellgleichung, da sie lediglich einen einzigen, physikalisch interpretierbaren Parameter a enthalt.
Dieser Parameter beeinflusst sowohl die Lage als auch die Breite der Verteilung und steht in direktem
Zusammenhang mit den eingesetzten Prozessbedingungen (z. B. Temperatur, Katalysatortyp,
Verweilzeit). Somit ermdglicht das Modell eine direkte Korrelation zwischen der Prozessfiihrung und der
resultierenden Produktverteilung was vorteilhaft im Hinblick auf eine gezielte Prozessoptimierung und -
steuerung ist. Aufgrund dieser Eigenschaften weist die modifizierte Maxwell-Boltzmann-Gleichung eine
Ahnlichkeit zu den in Abschnitt 4.1.2.1 und 4.1.2.2 beschriebenen Gleichungsansatzen auf. Gleichung (5)
beschreibt die Summenverteilung der Kettenlangen. W, ist die kumulierte Massenverteilung bis
einschliellich der Kettenlange x (x = 1,2,3...), ,erf” steht fir die GauRsche Fehlerfunktion (error
function) und «a ist der Verteilungsparameter. Im Allgemeinen bewirkt eine Erhéhung von « eine
Verschiebung des Maximums der Dichteverteilung hin zu hoheren Kettenlangen und gleichzeitig eine
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Verbreiterung der Verteilung. Mithilfe von Gleichung (5) kann so fiir jedes Experiment ein a bestimmt
werden, mit dem die Produktverteilung passend beschrieben wird (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Durch die modifizierten Maxwell-Boltzmann-Verteilung modellierte Dichteverteilungen (links) sowie Summenverteilungen (rechts)

in Abhangigkeit von a.

Am Beispiel der im Rahmen des Projekt reFuels - Demo durchgefiihrten Versuche zeigt sich, dass die
Modellgleichung eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Verteilungen
aufweist (vgl. Abbildung 10). Die ermittelten a-Werte lagen in diesen Versuchen zwischen 4,3 und 5,2.
Die Anpassung der Modellgleichung an die experimentellen Daten ergab ein Bestimmtheitsmal}

R? > 0,98, was die Eignung der Modellierung unterstreicht. Abweichungen zwischen modellierten und
experimentellen Werten sind insbesondere fir kleine Kettenldngen zu beobachten. Dies ist auf die

niedrigen Absolutwerte in diesem Kettenlangenbereich zuriickzufiihren, wodurch auch kleine

Diskrepanzen zu relativ hohen Abweichungen fiihren.
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Abbildung 10: Vergleich der experimentell bestimmten sowie der modellierten Verteilungen fiir die im Projekt reFuels — Demo durchgefiihrten
Versuche.

4.1.2.4 Erweiterung bestehender Analysemethoden zur Charakterisierung isomerenreicher
Produktgemische

Die Analyse der Zusammensetzung der fliissigen Produktgemische erfolgte bislang durch einfache
Gaschromatographie (GC). Dabei konnten Molekiile bis zu einer Kettenldange < Cg speziesgenau getrennt
und quantifiziert werden. Fir Molekile mit Kettenlangen < Cy; war noch eine Quantifizierung auf
Fraktionsebene ohne genaue Speziesidentifikation moglich. Verbindungen mit einer Kettenlange 2 Cy;
konnten bislang weder getrennt noch quantifiziert werden. Diese Einschriankung stellte in der
Vergangenheit kein wesentliches Problem dar, da der Schwerpunkt der Arbeiten auf der Erzeugung und
Charakterisierung der Benzinfraktion (Cs — Cy0) lag. Mit der Neuausrichtung der Prozessentwicklung auf
Mitteldestillatfraktionen als Zielprodukt entstand die Notwendigkeit einer Anpassung und Erweiterung
der bestehenden Routineanalytik. Nur so kdnnen die Produktverteilungen korrekt bestimmt und der
Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Zusammensetzung und die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Produktfraktionen systematisch und detailliert untersucht werden. Ziel war es, kiinftig
eigenstandig, zeitnah und wirtschaftlich Analysenergebnisse zu erzeugen, um Entwicklungszyklen zu
verkirzen und Abhangigkeiten von externen Partnern zu reduzieren. Zu diesem Zweck wurden
verschiedene Analysemethoden in Zusammenarbeit mit verschiedenen Herstellern umfassend evaluiert
und im Hinblick auf die Eignung zur Charakterisierung isomerenreicher Produktgemische wie sie im
vorliegenden Prozess anfallen bewertet (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die bewerteten Analysemethoden sowie Ergebnis der Bewertung.

Analysenmethode

Kontaktierte Firmen

Bewertung

Gaschromatografie
(GC-FID)

Gaschromatografie (GC) mit
Massenspektrometrie (MS)

Reformulyzer M4
(spezielle GC)

Zweidimensionale
Gaschromatographie
(GCxGC)

Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC)

Hochleistungs-
FlGssigchromatographie
(HPLC)

Simdis XLNC

(Spezielle Siedeanalyse)

IKFT-intern
Agilent Technologies

IKFT-intern

Petroleum Analyzer Company (PAC)

Agilent Technologies
Petroleum Analyzer Company (PAC)
ASG Analytik-Service AG

Malvern Panalytical
Agilent Technologies

Agilent Technologies

Petroleum Analyzer Company (PAC)

Erweiterbar fiir Analyse der Kerosinfraktion.
Analyse des Rohprodukts bzw. der
Dieselfraktion nicht moglich.

Geeignet zur qualitativen Identifikation
einzelner Spezies innerhalb der Benzin- bzw.
Kerosinfraktion.

Analyse des Rohprodukts bzw. der
Dieselfraktion nicht moglich.

Keine Quantifizierung moglich.

AusschliefRlich fur die Benzinanalytik
geeignet; fiir Mitteldestillate nicht
anwendbar.

Zusatzlicher Informationsgewinn durch
Datenbankgestiltzte Berechnung von
physikalischen und
Anwendungseigenschaften.

Geeignet fiir die detaillierte Analyse von
Mitteldestillaten, geeignete Messmethoden
in Literatur vorhanden, Nachweis durch
Testung erbracht.

Zur Analyse isomerenreicher
Produktgemische im Mitteldestillat Bereich
nicht geeignet.

Zur Analyse isomerenreicher
Produktgemische im Mitteldestillat Bereich
nicht geeignet.

Geeignet zur Bewertung von Siedeverhalten
der Proben; erlaubt jedoch keine Aussagen
zur molekularen Zusammensetzung.

Verschiedene Anbieter, darunter Agilent Technologies, PAC und ASG, empfahlen unabhangig
voneinander die Anschaffung eines zweidimensionalen Gaschromatographie-Systems (GCxGC), das
gegeniber der klassischen eindimensionalen GC-Analytik eine deutlich hohere Trennleistung bietet.
Umfangreiche Tests der vorgeschlagenen Systeme bestatigten die Eignung der GCxGC-Technologie fir
die Analyse der Produktgemische des untersuchten Prozesses. Alternative Analysenmethoden, darunter
GPC, HPLC sowie eine spezielle Siedeanalyse und ein GC System der Firma PAC wurde ebenfalls erprobt,
haben sich jedoch als ungeeignet erwiesen. Nach intensiver Evaluierung der verschiedenen
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Gerateoptionen wurde schlielRlich ein GCxGC-System der Firma Agilent beschafft und erfolgreich in
Betrieb genommen. Abbildung 11 zeigt den Vergleich zwischen der bisherigen, eindimensionalen GC-
Analytik sowie der neuen zweidimensionalen GCxGC Analytik fir ein Rohprodukt. Ebenso dargestellt ist
die Analyse der Kraftstofffraktionen nach der Destillation zur Veranschaulichung der Trennleistung in
Abhangigkeit von der Kettenlange.

1D - GC -
Benzinfraktion =~~~ Kerosinfraktion ~~  Dieselfraktion

s

Abbildung 11: Gegenuiberstellung von eindimensionaler (oben links) sowie zweidimensionaler GC Analytik (oben rechts) fiir ein hydriertes
Rohprodukt. Analyse der verschiedenen Kraftstofffraktionen nach Produktaufbereitung durch Destillation und Hydrierung (unten).

Zur Analyse wurde eine von Agilent entwickelte standardisierte Methode speziell fiir die Analyse von
konventionellen und synthetischen Flugkraftstoffen mittels GCxGC nach ASTM D8396 verwendet [24].
Durch die Anwendung dieser standardisierten Methode kann die Vergleichbarkeit mit Analysen, die an

Seite 26 von 58



3R Baden-Wiirttemberg
AR Ministerium fiir Verkehr

¥

anderen Stellen wie Forschungseinrichtungen und externen Analyselaboren durchgefiihrt wurden,
gewahrleistet werden, was im Hinblick auf zuklnftige Forschungsprojekte und Kooperationen relevant
ist. Im direkten Vergleich der Rohprodukt Analyse zeigt sich, dass die erhohte Trennleistung des GCxGC-
Systems eine saubere Trennung und somit Analyse der Kettenldangen bis C;7 erlaubt. Das bisher
verwendete eindimensionale GC-System dagegen ist grundsatzlich nur flir Analysen bis C;; geeignet,
wobei bereits ab C1o Uberlagerungen der Kettenlingen auftreten, die bei der genauen Bestimmung der
Produktverteilungen problematisch sind (vgl. Abbildung 11 oben links). Die Analyse der
Produktfraktionen nach Destillation zeigt, dass sowohl die Benzin- als auch die Kerosinfraktion
vollstandig aufgetrennt und somit analysiert werden kénnen. Fir die Dieselfraktion ist eine Trennung bis
etwa Cy; zu erkennen, allerdings findet aufgrund der Vielzahl an Strukturisomeren in diesem
Kettenlingenbereich eine Uberlagerung statt die eine Analyse erschwert. Im Rahmen zukiinftiger
Arbeiten kdnnte noch eine Optimierung der Methode durch leichte Anpassung der Flussrate des
Tragergases bzw. der Heizrate erprobt werden um die Trennleistung weiter zu erhéhen und die Analytik
der Dieselfraktion zu verbessern. Insgesamt lasst sich festhalten, dass die Anschaffung des GCxGC-
Systems eine deutliche Verbesserung der analytischen Fahigkeiten bei der Untersuchung langkettiger,
isomerenreicher Produktgemische darstellt und somit einen wertvollen Beitrag zur Neuausrichtung der
Prozessentwicklung auf Mitteldestillatfraktionen als Zielprodukte leistet.

4.2. A2: Sensitivitaten und Konsequenzen errechnen

4.2.1.1 Qualitativer Einfluss der Prozessparameter auf a

Es wurde zunachst eine qualitative Analyse des Einflusses einzelner Prozessparameter auf den Wert a
durchgefiihrt. Basierend auf Literaturdaten wurden die relevanten EinflussgroRen identifiziert, darunter
die Reaktionstemperatur (T), der Druck (p), die Verweilzeit (ausgedrickt als Weight Hourly Space
Velocity, WHSV), der Katalysator bzw. der Si-Anteil im Katalysator (Si) sowie die Zusammensetzung des
Eduktgemischs. Letztere wurde durch die mittlere Eduktkettenldnge, bezeichnet als Cquer, charakterisiert.
In einer systematischen Auswertung der Datenbank wurden vergleichbare Datensatze identifiziert, die
Rickschliisse auf den Einfluss der jeweiligen Parameter auf a zulassen. Diese Datensatze sind in
Abbildung 12 dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde innerhalb jeder Datenreihe eine
Normierung des variierten Prozessparameters vorgenommen.
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Abbildung 12: Qualitativer Einfluss der Prozessparameter auf a.

Basierend auf den verfligbaren Daten kann der Einfluss der Prozessparameter Temperatur (T), Druck (p)
und Verweilzeit (WHSV) auf a eindeutig beschrieben werden. Mit zunehmender WHSV, also einer
abnehmenden Verweilzeit, wird eine Reduktion von a beobachtet. Dieser Zusammenhang ist in
mehreren Versuchsreihen konsistent erkennbar. Die Folge ist eine verstarkte Bildung kiirzerer Ketten und
eine Verengung der Produktverteilung. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen von Fuchs et al.
[23] Gberein, die bei der Homo-Oligomerisierung von Buten und Propen eine Abnahme der Ci3.-
Produktfraktion mit steigender WHSV aufzeigen. Der beobachtete Zusammenhang kann mathematisch
durch einen Potenzansatz beschrieben werden, wie durch die Fitlinien dargestellt. Auch eine Erhhung
des Reaktionsdrucks flihrt zu einer Abnahme von a, was ebenfalls in den Versuchen von Fuchs et al. [18]
beobachtet wurde. Der Einfluss des Drucks kann aufgrund der fehlenden Varianz in den vorliegenden
Daten allerdings nicht detailliert beschrieben werden. Im Gegensatz dazu zeigt die Temperatur einen
nichtmonotonen Einfluss: Mit steigender Temperatur nimmt a zunachst zu und erreicht ein Maximum
bei ca. T= 160 °C. Bei weiteren Temperaturerhéhungen sinkt a wieder deutlich ab. Ein derartiges
Verhalten wurde auch von Betz et al. beschrieben, die diesen Trend auf die Deaktivierung des
Katalysators durch Ablagerung héhermolekularer Oligomere zuriickfiihren [25]. Die
temperaturabhingige Anderung von a ldsst sich durch ein Polynom zweiten Grades annihern. Der Si-
Anteil im Katalysator zeigt ebenfalls einen deutlichen Einfluss auf a. Eine Erhéhung des Siliziumanteils
fiihrt zunachst zu einem deutlichen Anstieg von «. Eine weitere Erhéhung hat hingegen nur einen
geringen Effekt, in einigen Experimenten ist sogar eine leichte Abnahme von a erkennbar. Auch dieser
Zusammenhang kann durch einen Potenzansatz angendhert werden. Fuchs et al. begriinden diesen
Effekt mit der Verfligbarkeit von sauren bzw. katalytisch aktiven Zentren in den verschiedenen
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Katalysatoren [26]. Der Einfluss der Eduktzusammensetzung hingegen ist nicht eindeutig zu erfassen.
Tendenziell ist bei zunehmender Eduktkettenlange eine leichte Abnahme von a zu beobachten. Das
Ausmal’ dieser Abnahme ist jedoch von weiteren Parametern abhangig, unter anderem vom
Siliziumanteil im Katalysator. Eine mogliche Erkldarung flr diesen Zusammenhang kdnnte das verfiigbare
Porenvolumen der Katalysatoren liefern. Aufgrund des beobachteten Verhaltens einer
Katalysatordeaktivierung durch Verblockung der Poren durch gebildete langkettige Oligomere [25] kann
ein signifikanten Einfluss des Porenvolumens auf die Fahigkeit von Katalysatoren hohe a Werte zu
erreichen abgeleitet werden.

4.2.1.2 Quantitativer Einfluss der Prozessparameter auf a

Um die in Kapitel 4.2.1.1 identifizierten Zusammenhange in ein quantitatives Modell zu Gberfihren,
wurde ein modifizierter Potenzansatz zur Berechnung von a auf Basis der Prozessparameter entwickelt.
Ziel des Modells ist die mathematische Beschreibung von a als Funktion relevanter ProzessgroRen (z. B.
Temperatur, WHSV, Druck, Si-Anteil). Die zugrunde liegende Modellgleichung ist Gleichung (6).

(6)

b3+ () +7.68 (1)) (2)"+ (3 (raess)
= | =3 % |— [— ) | % |— * | — | —mMm MM —
=0 T, ’ 7o) | \p, Siy WHSV,

b5
Cc
* <ﬂ> * QF
Cquer,O

Hierbei werden die Parameter p, Si, WHSV und Cquer mithilfe eines Potenzansatzes eingebunden
(WHSVo =4 h™, Tp =120 °C, po = 40 bar, Sio = 1, und Cquero = 3). Der Einfluss der Temperatur wurde
separat anhand der vorhandenen Datenpunkte mittels eines Polynoms zweiten Grades ausgedriickt.
Zusatzlich zu den Einfliissen der einzelnen Parameter wird zudem ein Term QE eingebunden (Gleichung
(7)), welcher mogliche Quereinflisse beinhaltet und wie folgt aufgebaut ist.

p WHSV, WHSV Cquer,0 Si (7)
E=exp(b ( ) b ( ' ) b
¢ exp( o (WHSV) " Do "o < CCIuer ) WHSV, " he Cquer

Die Wahl einer exponentiellen Darstellung fiir QE erweist sich als geeignet, um nichtlineare sowie
verstarkende oder abschwachende Wechselwirkungen realitdtsnah zu erfassen. Dariiber hinaus
gewahrleistet diese Formulierung die Positivitdt der Modellwerte und tragt zur numerischen Stabilitat
bei stark variierenden Parameterverhaltnissen bei. Im Rahmen der Modelloptimierung wurden die
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enthaltenen Quereinflussterms auf signifikante Beitrage reduziert. Die groBe Anzahl der Quereinflisse
der Zusammensetzung des Eduktgemischs Cquer mit den anderen Prozessparametern unterstreicht dabei
die Wichtigkeit dieses Prozessparameters sowie die allgemeine Notwendigkeit einer detaillierten
Betrachtung der einzelnen Prozessschritte bei der Verknipfung mehrerer Prozesse. Zur Quantifizierung
der jeweiligen Einflussstarken werden die Parameter b, bis bg mittels nichtlinearer Regressionsverfahren
optimiert. Die Modellanpassung erfolgt unter Einsatz der Software MATLAB mit dem Ziel, eine
bestmogliche Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten a-Werten zu erzielen. Abbildung 13
zeigt den Vergleich von experimentell bestimmten sowie durch die Anpassung berechneten a-Werten

sowie die absoluten Abweichungen fir alle in der Anpassung verwendeten Datenpunkte.

Modell Fit: Nichtlineare Regression

Abweichung zwischen Modell und Messung
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Abbildung 13: Vergleich der experimentellen Daten und der modellierten Werte fir a

Wie aus Abbildung 13 ersichtlich ist, bildet das entwickelte Modell den experimentell bestimmten
Verteilungsparameter a mit hoher Genauigkeit ab. In sédmtlichen betrachteten Fallen konnte eine
Abweichung von weniger als 10 % erreicht werden und die maximale absolute Abweichung betragt
weniger als 0,4. Das BestimmtheitsmaR R? liegt bei 0,6, was bedeutet, dass 60 % der Varianz des
Verteilungsparameters durch das Modell erklart werden kdnnen. Dieses Ergebnis ist als moderat gut
einzustufen, weist jedoch darauf hin, dass ein relevanter Teil der Varianz durch weitere, im Modell nicht
bericksichtigte Faktoren bzw. unbekannte und somit nicht abgebildete Quereinfliisse verursacht wird.
Alle einbezogenen Regressionsparameter sind statistisch signifikant (p < 0,05) was auf die Relevanz der
gewahlten Modellstruktur hinweist. Die angepassten Modellparameter zur Bestimmung von « sind in
Tabelle 2 aufgefihrt.
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Tabelle 2 Angepasste Modellparameter zur Bestimmung von « auf Basis der Prozessparameter.

Parameter Prozessparameter Wert
b1 - 0,4653
b2 Druck 0,0527
bs Si 0,2392
ba WHSV -0,2762
bs Cauer -0,1634
be Quereinfluss Druck - WHSV -0,0618
b7 Quereinfluss WHSV - Cquer 0,1285
bs Quereinfluss Si - Cquer -0,0050

Die ermittelten Exponenten b, bis bs bestatigen im Wesentlichen die in Abschnitt 4.2.1.1 qualitativ
beschriebenen Zusammenhange: So fiihrt ein Anstieg der Parameter WHSV sowie Cquer zU €iner
Verringerung von a, was sich in den negativen Vorzeichen von b, und bs widerspiegelt. Ebenso wurde ein
positiver Einfluss des Siliziumgehalts festgestellt, entsprechend ist bs groRer Null. Im Gegensatz zur
qualitativen Analyse zeigt das Modell jedoch keine negative Korrelation zwischen dem Druck und a (b>).
Dieser scheinbare Widerspruch kénnte auf eine ungleiche Verteilung der experimentellen Daten
zurlickzufihren sein, bei der Messungen unter 40 bar Druck gegenliber denen bei 20 bar deutlich
Uberreprasentiert sind. Diese Ungleichverteilung ist aus Abbildung 6 nicht unmittelbar ersichtlich, konnte
jedoch das Modellverhalten beeinflussen. Ebenso hat an dieser Stelle noch der Quereinfluss von Druck
und WHSV (bg) einen Einfluss, welcher den direkten Einfluss des Druckes moglicherweise tiberdeckt

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell, das auf einer modifizierten Maxwell-Boltzmann-
Gleichung in Verbindung mit einem empirisch parametrierten Verteilungsparameter a basiert, ist es
moglich, die Produktverteilung im betrachteten Prozess quantitativ vorherzusagen. Die Modellierung
bericksichtigt dabei die Prozessparameter Temperatur, Druck, Katalysator, WHSV sowie die
Zusammensetzung des Eduktgemischs Cquer. Innerhalb des untersuchten Parameterraums
(T=120-200 °C, p =20 — 40 bar, Si = 20-70, WHSV = 2 — 8 h'}, Cquer = 2,5 - 4,0) liefert das Modell
zuverlassige Vorhersagen lber zu erwartende Produktverteilungen. Da der Verteilungsparameter « in
direktem Zusammenhang mit der Kettenlangenverteilung der gebildeten Kohlenwasserstoffe steht,
kdnnen daraus auch Riickschliisse auf die relativen Anteile der Produktfraktionen Benzin, Kerosin oder
Diesel gezogen werden. Dies ermoglicht eine gezielte Prozessfiihrung je nach gewiinschter
Produktzusammensetzung.
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4.2.1.3 Sensitivitat fiir Synthese

Auf Grundlage der Parametrisierung des Verteilungsparameters a kann der Einfluss einzelner
Prozessparameter in einem Sensitivitatsdiagramm (siehe Abbildung 14) veranschaulicht werden. Dieses
erlaubt eine quantitative Bewertung der relativen Anderung von a in Abhéngigkeit von gezielten
Variationen der Prozessbedingungen. Als Referenzpunkt fiir die Sensitivitdtsanalyse wurden folgende
Bedingungen gewihlt: T =120 °C, p = 40 bar, Si = 40, WHSV =4 h™* und Cquer = 3. Dies entspricht einem
lReferenzVON 4,7,

40
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Abbildung 14: Anderung von a bei Anderung der Prozessparameter.

Die Sensitivitdtsanalyse zeigt, dass insbesondere die Temperatur einen signifikanten Einfluss auf den
Wert von « ausibt. Eine Erhdhung der Temperatur um 50% fiihrt unter sonst konstanten Bedingungen
lediglich zu einer marginalen Zunahme von @ um etwa 1,9%, wahrend eine Temperaturabsenkung um
50% eine deutliche Reduktion von @ um etwa 34% bewirkt. Dies bedeutet eine asymmetrische
Sensitivitat gegeniiber Temperatureinfliissen. Die mittlere Eduktkettenlange (Cquer) Sowie die WHSV
wirken sich ebenso deutlich auf den Verteilungsparameter aus. Wie aufgrund der negativen Parameter

bs und bs in Tabelle 2 bereits zu vermuten ist zeigt die Analyse, dass diese Prozessparameter negativ mit
a korrelieren.

Durch die Modellierung der Kettenlangenverteilung lasst sich bei bekannten Destillationsschnitten in der
Produktaufbereitung auch der Massenanteil verschiedener Produktfraktionen berechnen, beispielsweise
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Benzin (< Cg), Kerosin (Co - C15) und Diesel (> C11). Abbildung 15 stellt die Ausbeute an Produktfraktionen
in Abhangigkeit des Verteilungsparameter a dar. Im Vergleich mit den experimentell bestimmten
Verteilungen wird ersichtlich, dass das Modell die realen Werte mit guter Genauigkeit vorhersagen kann.
Abweichungen treten insbesondere am Rand des bisher betrachteten Bereichs fiir a von 1,6 bis 5,2
sowie fur den Anteil der Dieselfraktion auf, welcher systematisch iberschatzt wird. Um a und damit die
Produktfraktionen gezielt einstellen zu kénnen, wird im Folgenden der Einfluss der Prozessparameter auf
a und damit auch auf die Produktfraktionen analysiert und beschrieben.

100
Modellierte Produktverteilung
90 4 Benzin
Kerosin
80 Diesel
' 70+ Experimentelle Daten
s Benzin
= 60+ «  Kerosin
9 * Diesel
c 50 -
()]
c
Q40 1
w
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S 304
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Abbildung 15: Produktanteile in Abhéngigkeit von a (Linien: Modell, Punkte: Experimentelle Daten).

Wie aus Abbildung 15 hervorgeht, ist eine maximale Kerosinausbeute bei Werten von a = 5 bis 6 zu
erwarten. Um ausgehend vom Referenzwert @geferen: = 4,7 eine Erhéhung von a zu erreichen und somit
die Kerosinausbeute zu maximieren, bietet sich eine gezielte Variation der Prozessparameter an.
Beispielsweise kann durch Absenkung der WHSV auf 1 h, eine moderate Temperaturerhdhung auf

T =150 °C sowie eine Drucksenkung auf p = 30 bar eine Steigerung von @ um 19,4% auf 5,5 erzielt
werden. Eine weitere Reduktion des Drucks auf 20 bar sowie der WHSV auf 0,5 h™" erlaubt sogar eine
Erhéhung von a auf 6,0, was insbesondere dann relevant ist, wenn die Erzeugung von schweren
Fraktionen wie Diesel als zusatzliches Produkt erwiinscht ist. Soll hingegen die Produktion von
kurzkettigen Kohlenwasserstoffen zur Erzeugung von Benzin favorisiert werden, ist eine Reduktion von a
auf Werte im Bereich von 1 bis 3 anzustreben. Dies lasst sich beispielsweise durch die Kombination einer
Reduktion der Temperatur auf 80 °C, eine Druckerhéhung auf 80 bar, eine Reduktion der WHSV auf

0,5 h™, einen Katalysator mit reduziertem Si-Anteil sowie eine Erhéhung der mittleren Eduktkettenlinge
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auf Cquer auf 4 realisieren. Unter diesen Bedingungen wiirde sich rechnerisch ein a-Wert von 2,4
ergeben, was einer Reduktion um 48% entspricht.

Die modellierten Massenanteile der Kerosinfraktion am Rohprodukt sowie die Kenntnis der genauen
Zusammensetzung dieser Fraktion erlaubt im Hinblick auf die Produktaufbereitung auch eine
Berechnung des zur Hydrierung der Kerosinfraktion benotigten Wasserstoffs. Abbildung 16 zeigt den
Wasserstoffbedarf der Hydrierung (iber a bezogen auf die erzeugte Menge an Rohprodukt bzw. die
Kerosinfraktion.
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Abbildung 16: Wasserstoffbedarf zur Hydrierung der Kerosinfraktion in der Produktaufbereitung tGiber a bezogen auf die Rohproduktmenge
(schwarz) sowie die Kerosinfraktion (rot)

Die Darstellung des Wasserstoffbedarfs bezogen auf die erzeugte Menge an Rohprodukt folgt qualitativ
dem Produktanteil von Kerosin im Rohprodukt, da gréBere Mengen an Kerosin erwartungsgemaR eine
Steigerung des Wasserstoffbedarfs zur Folge haben. Der maximale Bedarf von 4,3 gua/Kgrohprodukt ist daher
bei einem a von 5, also im Bereich der maximalen Kerosinausbeute, zu finden. Die Darstellung des
Wasserstoffbedarfs bezogen auf die erzeugte Kerosinmenge illustriert als sekundaren Effekt die
Auswirkung der Kettenlangenverteilung im Produkt. Da hohere Werte von a einen Anstieg der
durchschnittlichen Kettenlange mit sich bringen und Wasserstoff zur Hydrierung von Olefinen dquimolar
verbraucht wird, sinkt folglich der massenbezogene Bedarf. Da eine Anderung der
Kettenldangenverteilung allerdings auch eine Verdnderung der Anwendungseigenschaften des Kraftstoffs
mit sich bringt, dirfte dieser Effekt im Kontext der Optimierung der Prozessfiihrung eine untergeordnete
Rolle spielen.
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Auf Basis dieser Modellierung lassen sich weiterhin Vorhersagen zur Effizienz des Prozesses treffen.
Unter Annahme derselben Produktaufbereitung wie in Abbildung 15 dargestellt (Benzin < Cg, Kerosin Cq -
Cis und Diesel > C;1) kann mit Hilfe der modellierten Kettenlangenverteilungen die Verteilung des
Kohlenstoffs sowie des Energiegehalts berechnet werden. Diese Verteilung entspricht unter Annahme
eines vollstandigen Umsatzes der Einsatzstoffe den auf die Einsatzstoffe bezogenen Ausbeuten fiir die
jeweiligen Produktfraktionen, so dass die Prozesseffizienz im Hinblick auf die Erzeugung der jeweiligen
Zielprodukte bewertet werden kann. Abbildung 17 zeigt die berechneten Ausbeuten der
Produktfraktionen bezogen auf Kohlenstoff- und Energiegehalt fir die im vorangegangenen Absatz
diskutierten Betriebspunkte. Die Umrechnung von Kettenlangenverteilungen in Kohlenstoff- und
Energiegehalt erfolgt dabei auf Basis der molekularen Struktur von Olefinen sowie der nach der
Methode von Nelson und Seybold aus der Molekilstruktur berechneten Heizwerte [27].
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Abbildung 17: Berechnete maximale Kohlenstoff- und Energiegehalt-Ausbeuten fir die Kraftstoff-Fraktionen bei den Betriebspunkten a = 2,4
(Zielprodukt: Benzin), a = 5,5 (Zielprodukt: Kerosin) und a = 6,0 (Zielprodukt: Kerosin und Diesel).

Der Vergleich der beiden Graphen zeigt zunachst, dass die Ausbeuten in Bezug auf Kohlenstoff- und
Energiegehalt wie erwartet stark korrelieren. Fiir den Betriebspunkt mit dem Zielprodukt Benzin bei a =
2,4 sind laut der Berechnungen hohe Ausbeuten von etwa 90% moglich, was auf eine hohe Effizienz fur
die Erzeugung von Benzin hinweist. Bei den Betriebspunkten zur Erzeugung von Kerosin bzw. Diesel (a =
5,5 und a = 6,0) liegen die erzielbaren Ausbeuten mit maximal 74% fir Kerosin und 73% fiir Diesel etwas
geringer. Dies lasst sich durch die zunehmende Breite der Produktverteilungen bei hoheren Werten von
a erklaren. Diese Verteilungen beziehen sich allerdings auf einen einzelnen Durchgang durch den
Reaktor, wie es in der aktuellen Laboranlage der Fall ist. Im Fall einer industriellen Produktionsanlage
ware von einer optimierten Prozessfiihrung z.B. mit mehreren Reaktionsstufen und Recyclingstromen
auszugehen, was mit einer Steigerung der Ausbeute an Zielprodukt und damit der Effizienz verbunden
wadre.
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Somit zeigt sich, dass das entwickelte Modell eine flexible und prazise Moglichkeit bietet, die
Produktverteilung im Hinblick auf verschiedene Zielfraktionen allein auf Basis modellgestitzter
Simulationen gezielt zu steuern, ohne experimentellen Aufwand. Dies unterstreicht das Potenzial des
Modells als Werkzeug zur Prozessoptimierung und zur effizienten Anpassung der
Produktzusammensetzung an sich andernde Markt- oder Anwendungserfordernisse. Die Anwendung des
Modells beschrankt sich derzeit jedoch auf den empirisch abgedeckten Bereich. Eine Extrapolation tGber
diesen Bereich hinaus ist prinzipiell denkbar, jedoch mit Unsicherheiten behaftet. Insbesondere ist zu
erwarten, dass auRerhalb der untersuchten Parametergrenzen neue Einflussfaktoren oder nichtlineare
Wechselwirkungen auftreten kénnen, die vom aktuellen Modell nicht erfasst werden. Fir eine
belastbare Aussage Uber die Extrapolierbarkeit sind daher weiterflihrende experimentelle Studien
erforderlich, welche die Modellgrenzen validieren und gegebenenfalls eine Erweiterung oder
Modifikation der bestehenden Modellstruktur ermoglichen. Langfristig bietet das Modell eine wertvolle
Grundlage zur simulationsgestiitzten Prozessoptimierung. So kdnnte es beispielsweise in Kombination
mit 6konomischen oder 6kologischen ZielgrofRen in Optimierungsalgorithmen eingebunden werden, um
Produktionsbedingungen effizient und zielgerichtet auszulegen.

4.3. A3: Eignung der Kraftstofffraktionen bewerten

Nachdem im vorangegangenen Kapitel der Einfluss der Prozessparameter auf die Produktverteilung
analysiert wurde soll im Folgenden der Zusammenhang zwischen Produktverteilung sowie physikalischen
Eigenschaften der Kraftstofffraktionen untersucht werden. Auf diese Weise soll es moglich werden, die
Prozessbedingungen nicht nur beziiglich der Produktausbeute, sondern auch im Hinblick auf die
Produktqualitat hin gezielt zu beeinflussen.

Das Siedeverhalten bzw. der Siedeverlauf der erzeugten Rohgemische ist eine wichtige, charakteristische
Eigenschaft in Hinblick auf die Produktaufbereitung durch die Destillation. Weiterhin stellt eine
gleichmaRig verlaufende Siedekurve ein Qualitdtsmerkmal fiir die Endprodukte, also die
Kraftstofffraktionen dar. Gruppenbeitragsmethoden stellen eine einfache und zuverldssige Methode zur
Vorhersage von Siedepunkten von Reinstoffen auf Basis der Molekiilstruktur dar. Fiir Stoffgemische mit
bekannter Zusammensetzung wie im vorliegenden Fall ldsst sich somit ein Siedeverlauf, also die
temperaturabhdngige Destillationsausbeute modellieren. Dazu wurden die Siedepunkte in Abhdngigkeit
von der Kettenlange mit Hilfe der Methode von Stefanis et al. berechnet [28], wobei auf Basis der
analytischen Ergebnisse eine Erh6hung des Verzweigungsgrades mit ansteigender Kettenlange
angenommen wurde (Abbildung 18 links oben). Ebenfalls dargestellt ist die Gegenliberstellung der
experimentellen und modellierten Siedeverlaufe fiir einige ausgewahlte Produktzusammensetzungen
aus anderen Studien.
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Abbildung 18: Siedetemperatur in Abhangigkeit von der Kettenldnge (oben links) sowie experimentelle und modellierte Siedekurven fiir einige
ausgewahlte Rohproduktzusammensetzungen

Der Vergleich der experimentellen und modellierten Siedeverliufe zeigt eine gute Ubereinstimmung,
was auf eine ausreichende Genauigkeit des Modells hinweist. Leichte Abweichungen, insbesondere im
niedrigen Temperaturbereich sind auf Abweichungen der genauen Zusammensetzung und insbesondere
des Verzweigungsgrads der Produktgemische durch die unterschiedlichen Reaktionsbedingungen
zuriickzufihren. Die Modellierung des Verzweigungsgrades in Abhangigkeit der Prozessbedingungen ist
zum aktuellen Zeitpunkt aufgrund der Datenlage nicht moglich, stellt jedoch eine sinnvolle Fortsetzung
der Arbeiten in zukiinftigen Studien dar.

Die Energiedichte von Kraftstoffen ist eine wichtige Eigenschaft, insbesondere in Bezug auf die
Anwendung in der Luftfahrt. Eine hohe Energiedichte ist hier besonders wichtig, um hohe Reichweiten
mit moglichst geringem Tankvolumen und geringer Masse an Kraftstoff und so eine hohe Effizienz zu
erzielen. In diesem Kontext sind Dichte und Brennwert von besonderem Interesse, um den Massen- bzw.
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Volumenbezogenen Energiegehalt zu bewerten. Diese beiden Eigenschaften sind fiir verschiedene
Proben in Abbildung 19 Uber der durchschnittlichen Kettenlange aufgetragen. Zur Bestimmung der
Dichte bei 15 °C wurde ein SVM 3001 CP Viskosimeter (Firma Anton Paar) verwendet.
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Abbildung 19: Dichte bei 15 °C sowie Grenzwerte nach Norm (links) und Brennwert (rechts) in Abhangigkeit von der durchschnittlichen

Kettenldnge fiir verschiedene Produktfraktionen. Die gepunkteten grauen Linien stellen jeweils lineare Anpassungen der experimentellen Daten
dar.

Sowohl fiir die Dichte als auch fiir den Brennwert sind deutlich lineare Zusammenhange mit der
durchschnittlichen Kettenlange des Gemischs zu erkennen. Mit Blick auf die in den Normen
vorgeschriebenen Grenzwerte flr Benzin und Kerosin wird auRerdem deutlich, dass die bislang
untersuchten Kerosinproben eine zu hohe, und die Benzinproben liberwiegend eine zu geringe Dichte
aufweisen. In Bezug auf die Steuerung der Produktaufbereitung kann somit gefolgert werden, dass die
Destillationsgrenzen angepasst werden missen. Der lineare Zusammenhang zwischen Dichte und
durchschnittlicher Kettenlange ermdoglicht weiterhin die Abschatzung der durchschnittlichen Kettenldange
analytisch komplexer Proben wie beispielsweise der Dieselfraktionen auf Basis der Dichte, welche

messtechnisch einfach zu bestimmen ist. Bezliglich des Brennwerts weisen alle Proben dagegen sehr
gute Werte auf.

Der Flammpunkt stellt die niedrigste Temperatur dar, bei der sich oberhalb des fliissigen Kraftstoffs ein
ziindfahiges Gemisch bildet und ist somit sicherheitstechnisch von grofRer Bedeutung. Fiir Kerosin und
Diesel sind in den entsprechenden Normen Grenzwerte von 38 bzw. 55 °C vorgeschrieben, um einen
sicheren Umgang zu gewahrleisten. In Abbildung 20 sind Flammpunkte von Kerosin- und Dieselproben,
welche in vorangegangenen und aktuell laufenden Projekten hergestellt wurden, tGber der experimentell
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bestimmen Temperatur des Siedebeginn dargestellt. Zur Bestimmung der Werte wurde ein Pensky-
Martens-Flammpunktprifer (PMA 500, Firma Anton Paar) verwendet.
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Abbildung 20: Flammpunkt in Abhéngigkeit von der Temperatur des Siedebeginns fiir Kerosin- und Dieselproben. Grenzwerte nach Norm als
gestrichelte und lineare Anpassung der Messdaten als gepunktete Linien. Auf der oberen x-Achse ist die dem Siedebeginn nach Abbildung 18
oben links modellierte entsprechende minimale Kettenlange aufgetragen.

Samtliche untersuchte Proben liegen oberhalb der in den Normen vorgeschriebenen Werte, wobei im
Fall der Dieselproben der Grenzwert weit Uberschritten wurde. In Bezug auf die Produktaufbereitung
bedeutet dies, dass der Anteil niedriger siedender Bestandteile in der Dieselfraktion noch erhéht werden
kann. Unter Verwendung des in Abbildung 18 beschriebenen Zusammenhangs zwischen Kettenlange und
Siedetemperatur lasst sich weiterhin auf Basis der Temperatur des Siedebeginns die minimale
Kettenldange der Zusammensetzung der Proben modellieren. Fir die Dieselproben kénnte im Hinblick auf
den Grenzwert fir den Flammpunkt die Temperatur des Siedebeginns bis auf etwa 195 °C abgesenkt
werden, was einer minimalen Kettenlange von Cgmod = 11 entspricht.

Zur Beurteilung der Qualitat der Benzinfraktion stellt die Oktanzahl ein wichtiges Merkmal dar. Diese
beschreibt die Klopffestigkeit des Kraftstoffs, also die Widerstandsfahigkeit gegen unkontrollierte
Selbstziindung im Verbrennungsprozess, welche zu Motorschaden fiihren kann. Die Zusammenhange
zwischen molekularer Zusammensetzung und Oktanzahl sind aufgrund der Vielfalt an chemischen
Reaktionen im Verbrennungsprozess allerdings sehr komplex, wodurch es schwierig ist strukturelle
Zusammenhange zu identifizieren. Abbildung 21 zeigt den Zusammenhang zwischen Oktanzahl (RON)
und durchschnittlicher Kettenldnge sowie Iso- und Olefinindex, wodurch das Verhéltnis zwischen
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verzweigten und unverzweigten bzw. olefinischen und paraffinischen Bestandteilen beschrieben wird.
Die Bestimmung der Oktanzahlen erfolgte mit Hilfe des Reformulyzer M4 (Firma PAC), welcher die
prazise Bestimmung der Zusammensetzung der Benzinfraktion und darauf basierend eine Abschatzung
der Oktanzahl mit Hilfe einer integrierten Datenbank ermdglicht.
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Abbildung 21: Oktanzahl (RON) in Abhangigkeit der durchschnittlichen Kettenldnge (links), vom Iso Index (Verhaltnis verzweigter und linearer
Komponenten, Mitte) sowie vom Olefin Index (Verhaltnis olefinischer und paraffinischer Komponenten, rechts) sowie Grenzwert fir
Ottokraftstoffe nach DIN EN 228.

Beziiglich der Produktaufbereitung der Proben wurde zwischen unhydrierten und hydrierten Proben
unterschieden, da der Olefingehalt einen groRen Einfluss auf die Oktanzahl hat. Olefine (ungesattigte
Kohlenwasserstoffe) weisen dabei wesentlich héhere Oktanzahlen als die entsprechenden Paraffine
(gesattigte Kohlenwasserstoffe) bei gleicher Kettenlange auf [29, 30]. Dementsprechend liegen die
Oktanzahlen der unhydrierten Benzinproben mit hoherem Olefin Index erwartungsgemald in der Regel
hoher als die der hydrierten Proben (Olefin Index = 0). Gleichzeitig ist aus der Literatur bekannt, dass die
Oktanzahl mit steigender Kettenldnge sinkt [29, 30]. Dieser Trend ist auch innerhalb der Gruppen
(hydriert/unhydriert) in Abbildung 21 links zu beobachten. Der Einfluss des Iso Index, also des Anteils
verzweigter Komponenten, ist dagegen schwieriger zu interpretieren. Aus Literaturstudien ist bekannt,
dass verzweigte Molekile tendenziell hohere Oktanzahlen als lineare Molekiile gleicher Kettenlange
aufweisen [29, 31, 32]. Dieser Trend ist aus den experimentellen Daten nicht ersichtlich, tendenziell sinkt
die Oktanzahl sogar mit steigendem Iso Index. Moglicherweise wird der Effekt des Verzweigungsgrades
durch andere Einfliisse wie der durchschnittlichen Kettenlange oder dem Olefin Index Uberlagert. Es ist
jedoch auffallig, dass der Iso Index fiir hydrierte Proben durchweg niedriger liegt als flir unhydrierte
Proben, was einen Einfluss der Hydrierung in der Produktaufbereitung impliziert. Aufgrund der
komplexen Zusammensetzungen der Gemische ist zur genaueren Aufklarung der Zusammenhange eine
umfassendere Datengrundlage notwendig, es sollten also weitere Untersuchungen angestellt werden.
AbschlieBend lasst sich noch feststellen, dass insbesondere einige der unhydrierten Proben
zufriedenstellende Oktanzahlen, teilweise innerhalb der Anforderungen der Norm, aufweisen und eine
Anwendung als Ottokraftstoff somit vielversprechend ist.
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Zur Beurteilung der Kerosinproben wurden basierend auf den vorangegangenen Untersuchungen im
Projekt reFuels — Demo insbesondere die Kalteeigenschaften untersucht. In dieser Studie konnte bereits
eine grundlegende Beurteilung von einigen Proben vorgenommen werden, wobei sich insbesondere die
Viskositat bei tiefen Temperaturen als kritisch erwiesen hat. Dies ist auf den hohen Anteil an verzweigten
Komponenten zurlickzufiihren, die im Allgemeinen eine Erhéhung der Viskositdt im Vergleich zu linearen
Ketten bewirken [33]. In Abbildung 22 sind Messwerte fiir Proben bestimmt bei -20 °C und -40 °Cin
Abhangigkeit von der Dichte dargestellt. Dazu wurde ein SVM 3001 CP Viskosimeter (Firma Anton Paar)
verwendet, welches insbesondere fiir Messungen in tiefen Temperaturbereichen konzipiert ist.
Aullerdem wurde auf Basis des in Abbildung 19 identifizierten Zusammenhangs die durchschnittlicher
Kettenlange aus der Dichte der Proben berechnet.
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Abbildung 22: Kinematische Viskositat bei -20 °C und -40 °C flr Kerosinproben in Abhangigkeit von der Dichte bei 15 °C. Grenzwerte nach ASTM
D7566 und ASTM D1655 als gestrichelte und exponentielle Anpassung der Messdaten als gepunktete Linien. Auf der oberen x-Achse ist die auf
Basis der Dichte nach Abbildung 19 links modellierte entsprechende durchschnittliche Kettenlange aufgetragen.

Grundsatzlich ist sowohl fir die Viskositat bei -20 °C als auch bei -40 °C derselbe Effekt, namlich ein
exponentieller Anstieg mit zunehmender Dichte zu beobachten. Der Trend einer ansteigenden Viskositat
mit steigender Dichte bzw. Kettenldnge entspricht dem erwarteten Verlauf, da eine hohere Masse der
Molekiile ein Anstieg der intramolekularen Krafte zur Folge hat [34]. Fiir die Viskositdt bei -40 °C ist der
Anstieg jedoch deutlich starker ausgepragt, wodurch der Grenzwert bei -40 °C (ASTM D1655) von
deutlich mehr Proben liberschritten wird im Vergleich zum Grenzwert bei -20 °C (ASTM D7566). Dies
unterstreicht die Notwendigkeit von Tests bei tiefen Temperaturen fiir diese Art von Proben. Wird
zusatzlich die maximale Dichte von 0,77 g/cm? berlcksichtigt ergibt sich eine abgeschitzte maximale
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durchschnittliche Kettenlange von Cgmod > 10,9 um innerhalb der durch die Norm definierten
Grenzwerte zu bleiben. Die Werte einiger ausgewahlter Kerosinproben sind in Tabelle 3 aufgefiihrt, um
den Einfluss der durchschnittlichen Kettenlangen zu verdeutlichen.

Tabelle 3: Dichte und Kalteeigenschaften ausgewahlter Kerosinproben mit durchschnittlichen Kettenlangen im Bereich von 10.5 bis 12.0. Die
Einhaltung der in der Norm vorgesehenen Werte wird durch farbliche Kennzeichnung (griin = innerhalb der Norm, gelb = grenzwertig, rot =
auBerhalb der Norm) verdeutlicht.

Probe (Destillationsgrenzen)

eFakt K#06 eFakt KHO8 eFakt K#02 reFuels - reFuels -
Norm Demo K#02 Demo K#07
ASTM 7566 (130 - (130-260 (130- (150 - (200 -
Parameter ATJ-Annex 260 °C) °C) 260 °C) 295 °C) 295 °C)
Dichte bei 15°C [g/cm?] 0.73-0.77 0.761 0.766 0.774 0.780 0.794
Kin. Viskositat bei -20°C max. 8 3.66 3.85 4.34 5.40 11.57
[mm?s]
Kin. Viskositat bei -40°C  max. 12 7.19 7.69 8.63 11.80 35.02
[mmZs] (ASTM D1655)
Tminviskositat = 12mm?s [°C] min. - 40 -51.1 -49.5 -47.3 -40.3 -21.19
Tribungspunkt [°C] <-60 <-60 <-60 <-60 <-60
Gefrierpunkt [°C] max. -47 <-60 <-60 <-60 <-60 <-60
modellierte - 10.53 10.75 11.08 11.33 11.92
durchschnittliche
Kettenlange

Weiterhin lassen sich aus den Daten Riickschliisse beziiglich des Einflusses der Produktaufbereitung
durch Destillation ziehen. Wahrend die im Projekt reFuels — Demo produzierten Produktgemische
generell zu hohe Dichten aufwiesen konnten durch eine Anpassung der Destillationsgrenzen im aktuell
laufenden Projekt e-Fuels fiirs Lénd, an dem das KIT beteiligt ist, Produktgemische mit normgerechten
Eigenschaften erzeugt werden. Der Einfluss der Produktionsbedingungen ist allerdings dennoch nicht
vernachladssigbar. So wurden drei der in Tabelle 3 aufgefiihrten Proben unter Verwendung derselben
Destillationsparameter produziert, dennoch sind deutliche Unterschiede festzustellen und nur zwei der
Proben liegen innerhalb der Grenzen der Norm. Ebenfalls in Tabelle 3 aufgefiihrt sind die
Tribungspunkte sowie Gefrierpunkte der Proben als MaR fir die Kaltestabilitat beziiglich der Bildung
von Feststoff. Aufgrund der bemerkenswert tief liegenden Schmelzpunkte von stark verzweigten
Kohlenwasserstoffen liegen diese Proben unabhangig von der durchschnittlichen Kettenlange weit
unterhalb der Grenzwerte.
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Zur Bewertung der Qualitat der Dieselfraktion wurde die Viskositdt sowie die Cetanzahl verfiigbarer
Proben erfasst und evaluiert. Bezliglich der Viskositat sind laut Norm relativ enge Grenzen von

2,5 bis 4,5 mm¥s bei 40 °C vorgesehen. Aufgrund des bisher beobachteten Verhaltens der Viskositat der
Produktgemische erscheint eine Evaluation dieser Eigenschaft daher sinnvoll.

Die Cetanzahl ist ein MaR fiir die Ziindwilligkeit von Dieselkraftstoff und verhalt sich daher gegensatzlich
zur Oktanzahl, d.h. Kraftstoffe mit hoher Oktanzahl weisen eine niedrige Cetanzahl auf und umgekehrt.
Da der Dieselmotor im Gegensatz zum Ottomotor auf einer Selbstziindung des Kraftstoffs basiert ist eine
hohe Cetanzahl wichtig flr die Kontrolle des Verbrennungsprozesses. Wahrend verzweigte Molekiile
tendenziell héhere Oktanzahlen als lineare Molekiile gleicher Kettenlange aufweisen liegt ihre Cetanzahl
niedriger, was unguinstig fir die Anwendung als Dieselkraftstoff ist [32, 35]. Beide Eigenschaften sind in
Abbildung 23 in Abhangigkeit von der Dichte bzw. der modellierten durchschnittlichen Kettenlange
dargestellt.
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Abbildung 23: Viskositat bei 40 °C sowie Cetanzahl in Abhangigkeit von der Dichte fiir Dieselproben. Grenzwerte nach EN 590 als gestrichelte,
lineare Anpassungen als gepunktete Linien. Auf der oberen x-Achse ist die auf Basis der Dichte nach Abbildung 19 links modellierte
entsprechende durchschnittliche Kettenlange aufgetragen.

Sowohl fiir die Viskositat als auch fir die Cetanzahl lassen sich fir die zur Verfligung stehenden Daten
lineare Abhangigkeiten von der Dichte bzw. der berechneten durchschnittlichen Kettenlange feststellen.
Beide Parameter liegen weiterhin fiir alle untersuchten Proben auRerhalb des in der Norm vorgesehenen
Bereichs. Eine Extrapolation der linearen Anpassung in den Normbereich weist fir beide Eigenschaften
darauf hin, dass die Produktgemische zu schwer sind, also die durchschnittliche Kettenlange zu hoch ist.
Auf Basis dieser Extrapolation lasst sich eine Reduktion auf einen Wert im Bereich von
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Cg,mod = 11,9 bis 12,5 abschatzen um die Normgrenzen sowohl fiir Viskositat als auch Cetanzahl
einzuhalten. Da es sich dabei um eine erste Abschatzung handelt und der Normbereich insbesondere fir
die Viskositat relativ schmal ist, empfiehlt es sich zundchst weitere experimentelle Werte zu generieren
und so eine breitere Datengrundlage fiir eine zuverlassigere Einschatzung aufzubauen.

Bezliglich der Qualitat der Benzinfraktion lasst sich festhalten, dass einige der produzierten Proben
hinsichtlich der untersuchten Parameter bereits innerhalb der durch die Norm vorgegebenen Grenzen
liegen. Grundsatzlich sollte jedoch die Dichte der Benzinfraktion erhoht werden (vgl. Abbildung 19), was
beispielsweise durch die Rickflihrung kurzkettiger Komponenten im Produktionsprozess erreicht werden
kann. Eine zu hoch gewahlte durchschnittliche Kettenlange wirkt sich dagegen negativ auf die Oktanzahl
aus, sodass eine gezielte Optimierung erforderlich ist. Um eine hohe Oktanzahl zu erzielen, sollte der
Kraftstoff auRerdem nicht hydriert werden. Innerhalb der Produktaufbereitung muss daher zunachst die
Benzinfraktion aus dem Rohprodukt abdestilliert werden.

Auch im Hinblick auf die Kerosinfraktion konnten bereits mehrere normkonforme Produktgemische
hergestellt werden. Dies betrifft insbesondere Gemische mit kiirzerer durchschnittlicher Kettenlange, da
tendenziell langkettige Gemische in Bezug auf Dichte und Viskositat die Normbereiche liberschreiten. Fur
die Produktaufbereitung erscheinen somit insbesondere die zuletzt gewahlten, niedrigeren
Destillationsgrenzen vielversprechend (vgl. Abbildung 22, Tabelle 3). Im Gegensatz dazu konnte bislang
keine normkonforme Dieselfraktion erzeugt werden. Die durchgefiihrten Analysen zeigen, dass die
untersuchten Gemische zu schwer sind und einen zu hohen Anteil langkettiger Komponenten enthalten.
Eine Extrapolation der Messwerte weist darauf hin, dass durch eine Reduktion der durchschnittlichen
Kettenldange auf Cgmod = 11,9 — 12,5 die Grenzwerte der Norm potenziell eingehalten werden kénnen.
Hinsichtlich des Flammpunktes sollte diese MaBnahme ohne sicherheitstechnische Einschrankungen
umsetzbar sein, da ein ausreichend groBer Abstand zu den Normgrenzen besteht. Aus
prozesstechnischer Perspektive geht die diskutierte Optimierung der Kerosinfraktion Hand in Hand mit
derjenigen der Dieselfraktion, da niedrigere Destillationsgrenzen der Kerosinfraktion automatisch eine
Verringerung der durchschnittlichen Kettenlange der Dieselfraktion nach sich ziehen. Insgesamt konnte
somit gezeigt werden, dass die durchgefiihrten Analysen der Anwendungseigenschaften der
Produktstrome wertvolle Riickschlisse auf den Herstellungsprozess sowie die optimale
Produktaufbereitung erméglichen.
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5. Arbeitspaket B: Konzeptstudie Infrastruktur fiir strombasiertes
Kerosin von der MiRO-Raffinerie bis zum Anwender

Das Ziel der in AP B durchgefiihrten Konzeptstudie ist die Entwicklung eines tragfahigen Logistikkonzepts
fir Lagerung, Blending und Verteilung von Sustainable Aviation Fuel (SAF). Als Praxisbeispiel fir die
Bericksichtigung regionaler Besonderheiten wurde dabei exemplarisch die Produktion von MtJ-SAF in
der MiRO-Raffinerie in Karlsruhe sowie eine Versorgung der Flughafen Stuttgart und Baden-Baden
betrachtet. Der Produktionshochlauf von SAF wurde durch die Evaluation der Skalierbarkeit (Basisfall

40 kta SAF - 200 kta bis 2050) beriicksichtigt. Regulatorische sowie technische Anforderungen beziiglich
Nachhaltigkeit und Qualitatssicherung wurden ebenso betrachtet. Um Praxisndhe und Umsetzbarkeit
des erarbeiteten Logistikkonzepts zu gewahrleisten, wurden als Teil der Recherche Interviews mit den
beteiligten Stakeholdern durchgefiihrt. Die Unterarbeitspakete sowie die ausformulierten Leitfragen der
Studie sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.

Tabelle 4: Unterarbeitspakete und Leitfragen der in Arbeitspaket B durchgefiihrten Konzeptstudie.

B1: Szenarien fiir Lager-, Blend- Standorte erarbeiten

e  Skizzieren des Ist-Zustands der Lieferkette von Kerosin Erzeugung bis zu den Endabnehmern (Flughafen)
o  Wie sieht die Lieferkette qualitativ aus, wie viele Zwischenschritte und welche Akteure sind involviert? Wo
in Baden-Wiirttemberg wird Kerosin fiir die Versorgung von Flughdfen gelagert/geblendet?
e Identifizierung potentieller Standorte fiir Lagerung und Blending von MtJ-SAF
o  Wo in BaWii wird Kerosin fiir die Versorgung von Flughdfen gelagert? An welcher Stelle wird das Kerosin
geblendet?
o  Gibt/wird es an den Lager-/Blending Standorten Kapazitdten fiir MtJ-SAF Jetfuel geben?
e  Evaluation von Transportoptionen und —kapazitaten
o  Evaluation verschiedener Transportwege
o Ist die Einbindung einer existierenden Pipelineinfrastruktur méglich bzw. ab welchen Mengen wdre die
Errichtung einer neuen Pipeline sinnvoll?
o  Welche Lésung ist am wirtschaftlichsten bei welcher Produktionsmenge?
e  Flughafenlogistik
o  Wie sieht die Kerosin-Infrastruktur am Flughafen aus?
o  Wird es geteilte oder separate Infrastruktur fiir verschiedene Kraftstoffqualitéiten z.B. Blends mit SAF fiir
eine flexible Anwendung geben? LiefSen sich durch eine flexible Anwendung Potentiale erschliefsen?
o  Wird eine neue Infrastruktur benétigt?
e  Erarbeitung von Logistikkonzepten fir die Versorgung von Flughdfen in BaWi mit Jetfuel ab MiRO
o  Erstellen von Szenarien, Auswahl konkreter Standorte und Transportoptionen fiir den Basisfall (40 kt
Jetfuel/a-Anlage) unter Beriicksichtigung qualitativer Unterschiede (z.B. Optionen fiir den Blending
Standort)
e  Potentiale der erarbeiteten Logistikkonzepte
o  Welche weiteren Endkunden sind an die skizzierten Logistiknetze angeschlossen (Kunden Tanklager,
angeschlossene Abnehmer Pipelinenetz)
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B2: Qualitatssicherungskonzepte erarbeiten

e Recherche der Akteure
o  Wer iberwacht die Einhaltung der Normen?
o  Wer ist von den technischen, personellen, rechtlichen und organisatorischen Voraussetzungen in der Lage,
die Abmischung und die Qualitétssicherung fiir Jetfuel-Blends zu iibernehmen?
o  Wer iibernimmt die Meldung der Mengen Richtung Bundesanstalt fiir Landwirtschaft und Erndhrung
(BLE), Nabisy-Eintrag
e  Recherche der Anforderungen
o  Welche Anforderungen an die Qualitdtssicherung von Kerosin bzw. MtJ-Jetfuel gibt es heute (AtJ-SPK
Annex 5)? Welche Entwicklungen sind zukiinftig absehbar?
e Identifikation kritischer Parameter
o Welche Parameter sind kritisch bzgl. Grenzen der Blendbarkeit, maximaler Beimischmengen?
e  Konzept produktionsnahe Qualitatssicherung
o  Welche Parameter kénnen/sollten bereits wéihrend der Produktion bzw. beim Downstream processing
innerhalb der MiRO liberwacht werden, wie sehen die entsprechenden Methoden aus?

B3: Randbedingungen aus Produktion, Lieferkette und Verfligbarkeit abbilden

e |dentifikation duRerer begrenzender Faktoren fir den Produktionshochlauf
o  ZB. Verfiigbarkeit der Rohstoffe (erneuerbares Methanol), Bedarf an SAF
e  Skalierungskonzepte fur den Produktionshochlauf
o Ist das gewdbhlte Logistikkonzept frei skalierbar (von Basisfall bis 200 kt Jetfuel/a-Anlage) oder gibt es
Kapazitdtsbeschridnkungen, z.B. bzgl. der Transportkapazitéten? Wie kénnen diese beriicksichtigt werden?
o  Wie soll/kann eine sinnvolle Zeitschiene fiir den Produktionshochlauf aussehen?

B4: Bewertungskriterien ableiten

. Kosten
o  Berechnung der mit der Logistik assoziierten Kosten - welche Lésung ist am wirtschaftlichsten bei welcher
Produktionsmenge?
e  GHG-FuBabdruck
o  Berechnung des mit der Logistik assoziierten GHG FufSabdrucks, Uberpriifung Konformitét zu
Anforderungen It. RED Il
o  Hat es einen 6konomischen Mehrwert den GHG-Fuf3abdruck der Logistik maximal zu mindern oder muss
nur ein Schwellenwert unterschritten werden?
e  Zusammenfassende Evaluation der Szenarien
o  Evaluation der Vor- und Nachteile der skizzierten Szenarien
e  Evaluation reale Belieferung mit SAF vs. Zertifikatmodells (Entkopplung von Anrechnung und Nutzung)
o Ldsst sich durch die Flexibilitit eines auf Zertifikaten basierenden Anrechnungssystems ein signifikanter
Nutzen erzielen?

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Studie in Form einer Kurzvorstellung zusammengefasst. Die
vollstdndige Studie mit allen Ergebnissen befindet sich im Anhang.
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5.1. Kurzvorstellung der Konzeptstudie zur Entwicklung einer
skalierbaren Infrastruktur fur Kerosin-Fraktionen unter Berlicksichtigung
geographischer und technischer Rahmenbedingungen

Diese Konzeptstudie analysiert, wie eine Infrastruktur fiir strombasiertes Kerosin (e-SAF, Sustainable
Aviation Fuel) von einem Produktionsstandort, wie der MiRO-Raffinerie in Karlsruhe bis zur Anwendung
an Flughafen in Baden-Wirttemberg, aussehen kann. Im Fokus stehen die Flughafen Stuttgart (STR) und
Karlsruhe/Baden-Baden (FKB). Untersucht werden die erforderlichen infrastrukturellen Anpassungen fir
den Hochlauf von SAF sowie skalierbare und nachhaltige Losungen fiir Transport, Lagerung und Blending.
Blending bezeichnet in diesem Kontext die gezielte Mischung mit fossilem Kerosin zur Einhaltung von
Spezifikationsvorgaben internationaler Standards. Ziel der Studie ist die Entwicklung tragfahiger
Logistikkonzepte fiir ein Basisfall von etwa 40 kt/a und einer potenziellen Hochskalierung auf 200 kt/a,
unter konsistenter Beriicksichtigung technischer Machbarkeit, regulatorischer Nachhaltigkeits-
Anforderungen (RED IIl, ReFuelEU Aviation), Kraftstoff-Standards (ASTM, DefStan), Qualitdtssicherung
(El, JIG), sowie praktikabler Umsetzungs-Zeitplane und kritischer Faktoren. Die Untersuchung verbindet
eine breit angelegte Optionensichtung mit einer gewichteten Mehrkriterienbewertung, Szenario- und
Sensitivitatsanalysen, um belastbare Handlungsempfehlungen abzuleiten. Weiteres zentrales,
methodisches Element ist die Durchfiihrung von Interviews mit Akteuren und Wissenstragern.

Der Ausgangspunkt der Studie ist die bestehende Kerosinversorgung der beiden Flughafen tber
regionale Tanklager und StralRenlogistik. Diese historisch gewachsene Infrastruktur bildet die Grundlage
fiir einen effizienten SAF-Hochlauf, da SAF als ,,Drop-in Kraftstoff” in das bestehende Jet-A-1-System
integrierbar ist. Die Studie zeigt, dass eine Nutzung und gezielte Umristung/Erweiterung vorhandener
Anlagen (Brownfield-Ansatz) einen schnellen Hochlauf erméglicht — mit Gberschaubarem
Investitionsaufwand und reduziertem Genehmigungsrisiko im Vergleich zu Greenfield-Neubauten. Der
Mehraufwand entsteht durch die Anforderungen, die das Handling der Synthetischen Blending
Komponente (Synthetic Blending Component; SBC) verursacht. Ab dem Zeitpunkt des Blendings, der
Zertifizierung nach ASTM D7566 und der Freigabe, kann das entstandene SAF wie konventionelles Jet
Fuel behandelt werden.

Regulatorisch setzt ReFuelEU Aviation den entscheidenden Rahmen: Nach Auslaufen des
Flexibilitatsmechanismus ist ab 2035 die physische Bereitstellung von SAF an jedem Unionsflughafen
verpflichtend und muss von den Kraftstofflieferanten ermdglicht werden. Flir STR und FKB wird daraus
bei moderatem Verkehrswachstum ein e-SAF-Bedarf von 16kt/a in 2035 bzw. 37 kt/a 2040 prognostiziert,
was im Basisfall von 40 kt/a gedeckt werden kann. Durch den in der Studie spezifizierten potenziellen e-
SAF-Hochlauf auf bis zu 200 kt/a kann auch der prognostizierte Bedarf von 173 kt/a in 2050 vollstandig
gedeckt werden. Dieses Zielniveau bietet strategischen Puffer gegeniiber Nachfrageunsicherheiten und
starkt die Versorgungssicherheit, gegebenenfalls auch tiber die hier betrachteten Flughafen hinaus. Zu

SBC: Synthetic Blending Component, manchmal auch "neat SAF" genannt
SAF: Sustainable Aviation Fuel, Nachhaltiger Flugturbinenkraftstoff, hier ab dem Zeitpunkt nach dem Blending und Zertifizierung.
Enthé&lt SBC und fossile Jet Fuel Komponente (oder conventional blending components) entsprechend ASTM D7566.
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berlicksichtigen bleibt die Zeit zur Erreichung der geplanten Kapazitat der Produktionsanlage sowie die
langfristige Sicherstellung der Versorgung mit e-Methanol und dessen Markt-Entwicklung.

Die Studie vergleicht vier Grundoptionen fir die Standortwahl des Blendings:

1. Blending an der MiRO-Raffinerie,

2. an einem bestehenden Tanklager,

3. eine reine Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO ohne eigene
Inverkehrbringung, sowie

4. die Durchfiihrung von Blending am Flughafen.

Aufgrund von geringem Platzangebot und Sicherheitsbedenken erweist sich Blending am Flughafen (4)
jedoch als nicht geeignet und ist nach DefStan 91-091 auch nicht zuldssig. Dagegen bilden die MiRO-
Raffinerie selbst (1) und sechs ausgewahlte, nahgelegene, verkehrsglinstig angebundene Tanklager
potenzielle SAF-Blending-Standorte (2) im Raum Baden-Wiirttemberg. Hier lassen sich ASTM-konformes
Blending, Qualitatsprozesse (z. B. nach JIG-Praxis) und Nachhaltigkeitszertifizierungen (z. B. ISCC, RSB,
REDcert-EU) sowie die Verteilung an die Flughafen realisieren. Option 3 erweitert den Szenarienraum z.
B. durch Transport des SBC an externe, zentrale Blending-Hubs, ggf. per Schiff, und wird in der Studie
nicht weiter vertieft, da dies (iber den Rahmen Baden-Wirttembergs hinausgeht.

Kurzfristig ist der Transport per Tankkraftwagen (TKW) die pragmatischste Losung, insbesondere fiir die
letzte Etappe zu den Flughéafen, da sie beide {iber keine weitere Anbindung verfiigen. Die TKW-
Versorgung gewabhrleistet eine schnelle und flexible Startfahigkeit und die aktuelle Taktung der TKW-
Abfertigung an MiRO und befragten Tanklagern libersteigt den prognostizierten Bedarf durch Transport
des SBC, auch bei einer Hochskalierung. Mit steigenden Volumina gewinnen der Transport per Schiene
und Binnenschiff an Bedeutung. Beide Transportmodi senken die spezifischen Emissionen und
Betriebskosten, und erhéhen die Skalierbarkeit, erfordern jedoch eine rechtzeitige Sicherung von
Kapazitaten (Wagen, Slots, Terminal-Handling), sowie saisonale Resilienz-MalRnahmen bei der
Binnenschifffahrt. Pipeline-Losungen bleiben eine langfristige Option fiir sehr hohe, stabile Durchsatze.
Aufgrund des hohen initialen Investitionsbedarfs, der Genehmigungskomplexitdt und dafiir notwendigen
Zustimmung von Grundstiickseigentiimer*innen sind sie erst nach Etablierung signifikanter Volumina
sinnvoll und stellen aktuell keine realistischen Optionen dar. Einige Tanklager verfiigen tiber eine aktive
Anbindung an das Central European Pipeline System CEPS, wodurch das SAF auch an weiteren,
verbundenen Standorten durch Massenbilanzierung verfligbar wére.

Zum Vergleich der Optionen wurde ein mehrstufiges Bewertungsverfahren angewandt. Aus einer breiten
Longlist wurden Optionen zunachst liber harte Kriterien (Lage, aktuelle Produkte, erwartete Expertise)
reduziert. Dazu kommen Kriterien wie Investitions- und Betriebskosten, TreibhausgasfuRabdruck,
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Anschlussfahigkeit an bestehende Infrastruktur, Umsetzbarkeit/Genehmigungen sowie mogliche
regulatorische Entwicklungen, wie die Anerkennung eines Book-and-Claim Mechanismus.

Auf dieser Basis empfiehlt die Studie die Option 1 mit der MiRO-Raffinerie als SBC-Produzent und Dreh-
und Angelpunkt mit kerosinfahiger Infrastruktur, wobei die Eigenproduktion oder der Import von
fossilem Kerosin fiir das Blending geklart werden muss, sowie Option 2 mit Einbindung des Blending-
Services eines oder mehrerer Tanklager als Blending- und Distributionshubs, die teils bereits Gber Jet,
SAF und Blending Kompetenzen und Kapazitaten verfligen, sowie in die derzeitige Kerosinversorgung
involviert sind. Flr STR und FKB sind insbesondere die logistisch gilinstig gelegenen Standorte relevant,
die mit Gberschaubaren Anpassungen schnell ertiichtigt werden kénnen. Pro Standort sind dafiir in der
Regel moderate Investitionen ausreichend, wahrend der Nutzen in Flexibilitat, Versorgungssicherheit
und Redundanz steigt. Diese Umwidmungen und Erweiterungen kdnnen in klirzerer Zeit umgesetzt
werden als die Projektentwicklung und -realisierung einer first-of-a-kind Methanol-to-Jet Anlage.

Sowohl die Spezifikationsanforderungen fiir das SBC eines anerkannten Pfades, die maximale
Blendgrenze mit fossiler Kerosin Komponente (nach ASTM D1655) und die Spezifikationen des Blends,
sind in ASTM D7566 beschrieben. Eine Doppeltzertifizierung ist nicht notig. Der zertifizierte Kraftstoff
kann wie konventionelles Jet Fuel (nach ASTM D1655) behandelt werden und die nachgelagerte
Quialitatssicherung erfolgt gemaR den etablierten Standards (EI/JIG 1530+1533, JIG 1,2,3, JIG AFQRJOS).
Die Qualitatsprifung wird dabei von akkreditierten Laboren Glbernommen. Methanol-to-Jet (MtJ) ist
aktuell noch kein eigenstandiger, zugelassener ASTM-Pfad, die Zulassung zeichnet sich jedoch zeitnah als
Ergdnzung zu Annex 5 Alcohol-to-Jet mit einer maximalen Blendgrenze von 50 % ab.

Die Nachhaltigkeitszertifizierung nach ReFuelEU Aviation / RED Il erfolgt nach EU-weit anerkannten
Schemata wie nach RSB, ISCC und REDcert-EU durch deren zugelassene Zertifizierungsstellen. Alle
physischen Umschlagspunkte missen Teil einer zertifizierten Lieferkette sein oder durch entsprechende
Massenbilanzierungssysteme abgesichert werden. Entscheidend ist die Nachweisfiihrung tiber Eigentum
und Mengen (klare Trennung zwischen nachhaltigen und fossilen Volumina mit nachvollziehbarer
Massenbilanz) bei jedem Ubergang, sowie der Ausschluss von Doppelanrechnungen. Gemischte
Transporte (z. B. SAF + fossiles Jet, ,,co-mingling“) sind zuldssig, wenn die Massenbilanz-Regeln
eingehalten und korrekt dokumentiert werden. Die Meldung an die Bundesanstalt fiir Landwirtschaft
und Erndhrung BLE und der Eintrag in die Nabisy-Datenbank erfolgt durch den Inverkehrbringer des
Kraftstoffs, gemaR § 37a Bundes-Immissionsschutzgesetz (BImSchG) und 36. BImSchV.

Die Inverkehrbringer verantworten Quoten-Compliance und Meldungen in der Unionsdatenbank gemald
RED Ill. Flughafen agieren als Enabler flr den Zugang zur Infrastruktur und kdnnen in geringem Mal3e
Uber Entgelt- bzw. Konzessionsmodelle Investitionen und Kapazitatsaufbau fiir die SAF-Versorgung
unterstiitzen. Airlines benotigen verlassliche, planbares SAF-Angebot; ergdanzende freiwillige
Zertifikatsmodelle wie Book-and-Claim schaffen zusatzliche Flexibilitat, ohne die derzeitigen EU-Pflichten
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zu ersetzen. Eine Anerkennung von Book-and-Claim unter ReFuelEU Aviation steht noch aus, wird jedoch
von vielen Experten als wahrscheinlich angesehen.
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5.2. Kernaussagen der Studie

Die Kernaussagen der Studie lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Die geeignetsten Pfade zum SAF-Hochlauf basieren auf der Nutzung und Aufwertung bestehender
Infrastruktur.

Die Standortentscheidung fiir das Blending ist eine Frage der Verfligbarkeit von fossilem Kerosin und der
Inverkehrbringer Rolle und weniger eine technische Hiirde. Blending am Flughafen kann dabei praktisch
ausgeschlossen werden. Kurzfristig und fir geringe Mengen SAF eignet sich ein TKW-Transport, ab
mittleren Volumina Schiene, insbesondere bei verfligbaren Anschlissen. Binnenschiffe werden bei
groBeren Volumina und groReren Distanzen relevant, z. B. bei dem Transport des SBC zu einem Blending-
Hub weit auRRerhalb der Ziel-Region. Pipelines sind eher als langfristige Option bei sehr hohen, stabilen
Durchséatzen zu sehen, aufgrund der langwierigen und nicht abzuschatzenden Genehmigungsverfahren
jedoch keine realistische Option.

Fir eine erfolgreiche Etablierung der SBC-Produktion, des Blendings zu SAF und dessen Verteilung in
Baden-Wiirttemberg kann mit geringer Umristung auf bestehende Infrastruktur aufgesetzt werden.
Dafiir bieten sich neben dem Standort MiRO selbst mehrere nahgelegene Tanklager an, gestiitzt durch
verschiedene, etablierte Transportmodi, kurze Distanzen und mogliche Redundanzen. Die Logistik stellt
demnach eine verhaltnismaRig niedrige Hirde fir die Produktion und Verteilung von SAF in Baden-
Wiirttemberg dar, die durch verschiedene Transportoptionen und Blendingstandorte sowie kurze
Entfernungen gekennzeichnet ist. Fiir die Produktion selbst sind aber umfangreiche Investitionen
erforderlich - nur fir Blending und Transport sind geringe Umristungen der vorhandenen Infrastruktur
ausreichend.

T. +49 (0) 40 3093 3850
E. info@cbr-partner.de
W. cbr-partner.de
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6. Zusammenfassung

In dem vorliegenden Projekt ,Vorbereitung einer Produktionsinfrastruktur fir e-Kerosin und
Koppelprodukte fir Verarbeitung/Produktion/Qualitatssicherung und Logistik am Beispiel der

MiRO“ wurde eine geeignete Infrastruktur fir Produktion und Logistik am Beispiel der
Mineraloelraffinerie Oberrhein (MiRO) konzipiert und bewertet. Die der Studie zugrundeliegende
Annahme ist eine Produktion von reKerosin (z.B. MtJ-SAF am Standort MiRO) zur Versorgung der
Flughadfen STR und FKB. Der Produktionshochlauf der Kerosinbedarfe des Landes Baden-Wirttemberg
wurde anhand aktueller Zahlen und Entwicklungen modelliert und den Betrachtungen zugrundgelegt.

Um sowohl eine Verschiebung des Produktbedarfes als auch eine Flexibilisierung der Infrastruktur
erzielen zu kénnen wurden in dem Projekt sowohl die Auswirkungen der Prozessparameter auf die
Ausbeute als auch notwendige Aktivitaten zu Qualitatssicherung betrachtet.

Im Projekt wurde eine die Produktverteilung und die physikalischen Produkteigenschaften
beschreibende Gleichung aufzusetzen, ausgehend von Prozess-Simulationen der Methanol- basierten
Prozessrouten fiir re-Kerosin (MtJ). Diese Gleichung wurde validiert durch die Analytik von im Labor
durchgefiihrten Synthesen. Anhand der Produktionsparameter der gewahlten Prozessroute kann diese
Gleichung parametrisiert werden und dann fiir die jeweilige Produktroute eine Verteilung der
Koppelprodukte auf Basis der Prozessparameter beschreiben.

Aus prozesstechnischer Perspektive geht die diskutierte Optimierung der Ausbeute Kerosinfraktion aus
der Summe aller Syntheseprodukte Hand in Hand mit derjenigen der Dieselfraktion. Dies ist begriindet in
dem physikalischen Zusammenhang engerer Destillationsgrenzen mit den physikalischen Eigenschaften
der beiden Zielprodukte re-Kerosin und re-Diesel, wie beispielsweise ihrer Dichte oder ihrem
Kalteverhalten.

Sowohl fir die Viskositat als auch fir die Cetanzahl lassen sich fiir die zur Verfligung stehenden Daten
lineare Abhangigkeiten von der Dichte bzw. der berechneten durchschnittlichen Kettenlange feststellen.
Eine Extrapolation der linearen Anpassung dieser Parameter in den Normbereich der Kraftstoffe weist fur
beide Eigenschaften darauf hin, dass fiir die untersuchten Proben die Produktgemische vielfach zu
schwer sind, also die durchschnittliche Kettenldnge zu hoch ist. Hieraus ergibt sich eine Einschrankung
der maximal erzielbaren Ausbeute beispielsweise der Kerosinfraktion auf 50-60% der Summe aller
Produkte, um die notwendigen Produkteigenschaften sicherstellen zu kdnnen.

Zum Einsatz von re-Kerosin ist zu beachten, dass aktuell eine Beimischungsquote von maximal 50% zu
fossilen Kerosin-Komponenten der Qualitat Jet Al zugelassen sind. Nach dem Blendvorgang der re-
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Kerosin-Komponente mit dem fossilen Kerosin muss erneut eine Qualitatssicherung durchgefiihrt
werden. Dieser Prozess stellt die Einhaltung aller Parameter der Spezifikation fir Jet-Al sicher.

Fiir eine Versorgung mit Blends aus re-Kerosin und fossilem Kerosin ist eine Infrastruktur inkl. Lagerung,
Blendvorrichtung und angeschlossener Qualitatssicherung notwendig. Zur Analyse der vorhandenen und
sinnvoll ausbaubaren Kerosin-Infrastruktur fir die Kerosin-Bedarfe in Baden-Wiirttemberg wurde eine
Studie an den Entwicklungsdienstleister CBR unterbeauftragt. Basierend auf vielen persénlichen
Austauschen und der bestehenden Regulatorik wurden vier Grundoptionen fiir die Standortwahl des
Kerosin-Blendings verglichen:

1. Blending @MiRO: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und
Blending des re-Kerosin an der MiRO-Raffinerie,

2. Blending @Tanklager: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und
Blending des re-Kerosin an einem bestehenden Tanklager,

3. MIRO reiner SBC-Produzent: eine reine Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC)
an der MiRO ohne Inverkehrbringung durch die MiRO-Gesellschafter

4. Blending @Airport: Produktion synthetischer Blending-Komponenten (SBC) an der MiRO und die
Durchfiihrung von Blending des re-Kerosin am Flughafen.

Zur Evaluierung der alternativen Optionen wurde ein mehrstufiges Bewertungsverfahren implementiert.
Aus einer umfassenden Darstellung aller Moglichkeiten (Longlist) wurden Optionen zunadchst anhand
strenger Kriterien (Lage, aktuelle Produkte, erwartete Expertise) reduziert. Des Weiteren sind Kriterien
wie die Investitions- und Betriebskosten, der TreibhausgasfuRabdruck, die Anschlussfahigkeit an
bestehende Infrastruktur, die Umsetzbarkeit/Genehmigungen sowie mogliche regulatorische
Entwicklungen, wie die Anerkennung eines Book-and-Claim-Mechanismus, beriicksichtigt worden.

Auf Grundlage der dargestellten Kriterien kommt die Studie zu dem Schluss, dass die Realisierung von
Option 1 mit der MiRO-Raffinerie als SBC-Produzent und Dreh- und Angelpunkt unter Berticksichtigung
einer kerosinfahigen Infrastruktur empfohlen werden kann. In diesem Zusammenhang ist es jedoch
erforderlich, die Moglichkeiten der Eigenproduktion oder des Imports von fossilem Kerosin fiir das
Blending zu evaluieren.

Des Weiteren wird die Option 2 betrachtet, bei der ein oder mehrere Tanklager auBerhalb der MiRO in
die Blending- und Distributionshubs integriert werden. Es ist zu berlicksichtigen, dass diese bereits tber
Jet-, SAF- und Blending-Kompetenzen und -Kapazitdten verfligen und in die derzeitige Kerosinversorgung
involviert sind.
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Die Optionen 3 nimmt wegen der Notwendigkeit eines offenen Handels der SBC-Komponenten den
Vorteil einer gesicherten Lieferung an STR und FKB. Aufgrund von geringem Platzangebot und
Sicherheitsbedenken erweist sich Blending am Flughafen als nicht geeignet und schliel$t Option 4 aus.

Fir die Flughafen Stuttgart STR und Karlsruhe FKB sind insbesondere die logistisch glinstig gelegenen
Standorte von Tanklagern von Relevanz, die mit liberschaubaren Anpassungen schnell fur die
Beimischung von SAF ertiichtigt werden konnen. Fir die Realisierung ist an den jeweiligen Standorten in
der Regel eine moderate Investition ausreichend, wahrend der Nutzen in Flexibilitat,
Versorgungssicherheit und Redundanz ansteigt. Die Realisierung dieser Umwidmungen und
Erweiterungen kann in einem kiirzeren Zeitraum erfolgen, als die Projektentwicklung und -realisierung
einer first-of-a-kind Methanol-to-Jet-Anlage bei der MiRO. Die Betrachtung einer derartigen Anlage war
nicht Bestandteil dieser Studie.
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