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Editorial

Dieses Jahr 2018 in einem einleitenden Satz zusam-
menzufassen, das verleitet zur Feststellung:

,Die Zeit, sie eilt dahin im Nu.”

2018 war fur unser Institut ein weiteres grof3artiges Jahr
in Serie. Es war nur, wollten wir alle Ideen, Vorhaben,
Projekte, Plane und Problemlésungen umsetzen, ent-
schieden zu kurz. Dieser Gesamteindruck gibt uns an-
dererseits aber die Kraft und Ausdauer fir die zukinf-
tige erfolgreiche Weiterentwicklung unseres Institutes.

Dieses CEET Konkret 2018 ist der Arbeitsnachweis un-
seres Institutes flr das Jahr 2018.

Wir haben alle Projekte, seien es unsere Forschungs-
projekte, seien es Industrieauftrage, mit Erfolg bearbei-
tet, weiterentwickelt oder abgeschlossen.

Wir haben unser Institut und die Technische Universitat
Graz mit groRem Erfolg bei der ACHEMA 2018 repra-
sentiert.

Wir haben bei allen internationalen Tagungen unsere
Forschungsergebnisse erfolgreich prasentiert. Mehrere
Awards belegen das.

Wir haben unser Plansoll in der ,Erzeugung von Dip-
lomingenieurinnen/Diplomingenieuren und Doktorin-
nen/Doktoren® erfullt und Uberschritten.

Wir haben in der Lehre trotz personeller Mangelwirt-
schaft unsere Studierenden mit Freude und Engage-
ment unterstitzt.

Der Mut unserer jungen Mitarbeiterinnen und Mitarbei-
ter zur Familiengriindung bestatigt, dass offensichtlich
das soziale Umfeld ginstige Voraussetzungen flr
diese wichtigen weitreichenden Entscheidungen bietet.

Als Institutsleiter darf ich mich bei allen Mitarbeiterinnen
und Mitarbeitern des Institutes fir Chemische Verfah-
renstechnik und Umwelttechnik daflir bedanken, dass
sie daflir gesorgt haben, dass dieses Jahr 2018 mit der
Hdéchstnote beurteilt und abgeschlossen werden kann.

Ich winsche allen Leserinnen und Lesern des CEET
Konkret 2018, es ist bestimmt eine sehr spannende
Lektire, erholsame Weihnachtsfeiertage und ein er-
folgreiches Jahr 2019.

Matthaus Siebenhofer

TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz 3



CEET Konkret 2018 | www.ceet.tugraz.at H

Spin-Off EET platziert sich erfolgreich am Markt

Jan Senn, Christoph Grimmer, Stephan Weinberger
und Florian Gebetsroither

SolMate — das Kraftwerk fiir den
Balkon

SolMate ist ein kleines Kraftwerk fiir den Balkon, dass
jede und jeder selbst installieren kann. Es besteht aus
funf leichten, flexiblen Photovoltaikpanelen und einer
kompakten Speichereinheit. Die Paneele werden ge-
nauso wie ein Sichtschutz am Balkongeldnder montiert,
mithilfe eines Kabels mit dem Speicher verbunden und
dieser wird bei einer gewdhnlichen Steckdose ange-
steckt. Der eigene griine Strom wird direkt in diese
Steckdose zuriickgespeist und steht somit in der ge-
samten Wohnung zur Verfligung — ganz ohne Bau-
stelle, Installateur oder Papierkrieg.

So kann auch jeder Mieter, Freigeist und Lebemensch
seinen eigenen Grinstrom produzieren, ohne eine
GroRinvestition tatigen oder diverse Amter aufsuchen
zu mussen. Und sollte irgendwann ein Umzug anste-
hen, siedelt SolMate einfach mit.

Abb. 1: SolMate Photovoltaik- und Speichersystem

Crowdfunding uberspringt
200.000 Euro-Hurde

Um geniigend Kapital fiir die Serienproduktion zu ge-
nerieren, startete EET eine Crowdfunding-Kampagne

mit Kickstarter als Vorverkaufsplattform. Exakt 300 Mi-
nuten nach Start der Kampagne fiel die erste Hiirde:
Das selbstgesteckte Ziel von einem Vorbestellungswert
von 50.000 Euro fur das nachhaltige Kleinkraftwerk
SolMate wurde erreicht. ,Der groRe Andrang ist eine
Bestatigung fir den hohen Innovationsgrad unseres
Produkts und zeigt das immense persoénliche Interesse
der Menschen, etwas zum Schutz des Klimas und der
personlichen Energiewende beizutragen”, betont EET-
Griinder Christoph Grimmer. Mit der Entwicklung ha-
ben er und die Co-Grunder Stephan Weinberger und
Florian Gebetsroither das weltweit erste Solarkleinkraft-
werk flr den Balkon entwickelt, das erneuerbaren
Strom fiir den eigenen Haushalt erzeugt. Rund 25 Pro-
zent des Strombedarfs eines gewdhnlichen Haushalts
kénnen damit abgedeckt werden. Darliber hinaus senkt
SolMate auch den CO2-Verbrauch um bis zu 6700 Kilo-
gramm.

Abb. 2: SolMate am Balkon

Messtechnologie als
Innovationskern

Innovationskern des Produkts ist die von EET entwi-
ckelte Speichereinheit: Diese dient als Pufferspeicher
fur die durch Solarpaneele eingefangene Sonnenener-
gie. Uber die Steckdose misst SolMate, ob und wie viel
Strom im Haus benétigt wird — im Bedarfsfall kann der
Strom vom Pufferspeicher eingespeist werden. Ist der
Verbrauch hingegen niedrig, bleibt der Sonnenstrom im

4 TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz
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Kleinkraftwerk gespeichert und wird erst spater freige-
geben. Im Gegensatz zu vielen klassischen Photovol-
taikanlagen ermoglicht SolMate einen gezielten Ver-
brauch des selbst erzeugten Stroms — und ist wesent-
lich einfacher in der Installation: ,Innerhalb von 30 Mi-
nuten kann das System angebracht und gestartet wer-
den", hebt der Geschéftsflhrer hervor. Kostenpunkt flr
die steirische Erfindung: In etwa 2.500 Euro wird ein
neuer SolMate wert sein.

Auszeichnungen

Seit Griindung wurde EET mit zahlreichen Preisen,
Grants und Auszeichnungen pramiert:

= Verbund Innovation Challenge 2017

TUV Wissenschaftspreis 2017

Glaub-an-dich Challenge 2018

Climate KIC 2016-2018 (Stage 1,2 und 3)
Greenstart 2017 (Klima- und Energiefonds)
Elevator Pitch 2017

SFG Unternehmen des Monats (Oktober 2017)
PitchX 2018 (Enera von EWE)

Kelag GreenUp 2018

Uber das Griinderteam und die
EET GmbH

In der Arbeitsgruppe von Viktor Hacker am Institut fir
Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik ha-
ben sich Christoph, Stephan und Florian ein fundiertes
Wissen im Bereich Elektrochemie und Elektrotechnik
angeeignet. Mit diesem technologischen Hintergrund
und der Uberzeugung, dass die Energiewende nur ge-
lingen kann, wenn Energie dezentral und intelligent ge-
speichert wird, wurde Ende 2016 der Entschluss ge-
fasst das Unternehmen EET zu griinden.

i

e S
Abb. 3: Griinderteam EET, v.l.n.r: Stephan Weinberger, Chris-
toph Grimmer und Florian Gebetsroither

Die EET - Efficient Energy Technology GmbH wurde im
Mai 2017 von den ehemaligen CEET Mitarbeitern ins
Leben gerufen. Der Hauptsitz des Unternehmens ist in
Graz, Osterreich. EET verfolgt mit ihrem Produkt ein
Ziel: es jedem Menschen mdoglich zu machen, einen
Beitrag fur die Energiewende zu leisten. In erneuerba-
rer, griner Energie liegt die Zukunft dieses Planeten
und der Menschen, die darauf leben. Da es langst mog-
lich ist griine Energiequellen zu nutzen und auf fossile
Rohstoffe zu verzichten, hat sich das junge Start-Up der
Realisierung dieser Energiewende verschrieben. EET
ist im Hightech-Inkubator Science Park Graz angesie-
delt, der das Unternehmen im Wachstum unter-
stitzt. Mehr Informationen unter www.eet.energy.

Abb. 4: SolMate im Einsatzbereich Balkon.

Fragen und Anregungen bitte an:
Christoph Grimmer

Tel.: +43 (664) 2556272

E-Mail: christoph@eet.energy

TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz 5
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Schweinegulle, Fluch oder Segen

P. Letonja, T.Weil}, S.Kunihs, C. Grol3 und M. Siebenhofer

Motivation

Schweinegtille ist ein wertvolles aber zu Unrecht um-
strittenes Nebenprodukt der industriellen Landwirt-
schaft. Die Umwelt stohnt unter der Geruchsbelasti-
gung bei der Ausbringung. Gleichzeitig bewirkt die Aus-
bringung der Gllle in der vegetationsarmen Zeit (Herbst
und Winter) durch die Umwandlung des Ammoniak-
Stickstoffes zu Nitrat eine unerwiinschte Boden- und
Grundwasserbelastung.

"M&«’ %.shﬂn mﬁm@?ﬁ‘e

Abb 1: Klassische Ausbringung von Gulle.mlt Prallkopfverteiler

Der steigende Fleischkonsum verursacht regional, na-
tional und auch international ein stetig steigendes Uber-
angebot an Schweinegiille. Die Aufarbeitung der Giille
gestaltet sich auf Grund der unterschiedlichsten Inhalt-
stoffe scheinbar als schwierig, da neben Ammoniak
auch eine Vielzahl anderer geruchsintensiver Stoffe die
Glille belasten. Die Herausforderung zur Losung dieses
Problems besteht in der Entwicklung geeigneter Be-
handlungsschritte, die unter wirtschaftlich vertretbaren
Bedingungen direkt an der Quelle angewendet werden
kénnen.

Projektziels

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines Verfah-
rens zur nachhaltigen Lésung des Problems Schweine-
gllle durch einfache technische MalRnahmen mit der
Bedingung der 6kologisch und ékonomisch vertretba-
ren ganzheitlichen Gllleverwertung. Durch die Kombi-
nation von ,high impact® Technologien war ein im Maf3-

stab flexibles, lokal stationar aber auch mobiles Be-
handlungsverfahren zur Ammoniakstickstoff-Entfrach-
tung, Geruchsentfernung und ,Verdichtung“ der Giille
zu erarbeiten.

Hauptaugenmerk dieses Projektes war, dass bei der
Veredelung des natirlichen hochwertigen Diingers
Schweinegllle keinesfalls Abfallstoffe gebildet werden.
Samtliche Produkte missen landwirtschaftlich und im
Gartenbau genutzt werden kdénnen. Zusatzlich war die
technische Machbarkeit einer 50 prozentigen Volums-
reduktion der Gulle zu prifen, allerdings auch mit der
Nebenbedingung, dass kein Abwasser ausgeschleust
werden darf.

Innovation

Die innovative Idee fir das Projekt war, durch Alkalisie-
ren der Schweinegille die Geruchsstoffe, wie z.B.
Skatol, Kresole, Aldehyde und vor allem Buttersaure,
zu neutralisieren und das Ammoniak aus der flissigen
Gulle im Umluftverfahren zu desorbieren und in Ammo-
niumsulfat umzuwandeln. Fir das Alkalisieren wird
Kalk und Holzasche verwendet. Durch die Holzasche
werden wichtige Mineralstoffe, zum Beispiel Kalium, in
der Gulle gelést. Ammoniumsulfat ist in der landwirt-
schaftlichen Nutzung und im Gartenbau ein hochwerti-
ger lagerfahiger Mineraldiinger.

Umluft m*/h
X Stunden

Ca0 kg/Charge
Asche kg/Charge
BiokdRle Kg/CRarge |

XX kg H:50;

T, NH,
LT Lager xxm? 4@*

Abb. 1: Anlagenkonzept zur Gille Aufarbeitung

XX kg (NH3 504

Durch Zusatz von Bioaktivkohle wird der Gulleslurry
fast vollstandig entfarbt. Durch einfache Sedimentation
kann aus diesem Slurry hochwertiger Feststoffdiinger
fur die Bodenmelioration abgetrennt werden. Der Sedi-
mentationsschlamm kann durch nachgeschaltete Filtra-
tion zu einem lagerfahigen Feststoffdiinger verdichtet

6 TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz
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werden. Das entfarbte Filtrat kann gemeinsam mit dem
Klarlauf aus der Sedimentationsstufe wiederum direkt
zur Bewasserung/Dungung ausgebracht werden. Alter-
nativ kann das Filtrat durch Umkehrosmose in ein la-
gerfahiges alkalisches Konzentrat und ein Permeat
(das zum Dampfbiigeln geeignet ist) aufgeteilt werden.

Das alkalische Konzentrat kann zum Bewassern saurer
Ackerflachen in der Landwirtschaft genutzt werden und
verbessert so die Qualitat des Bodens.

Durch die Einfachheit der einzelnen Schritte ist eine de-
zentrale Aufarbeitung der Gille mdglich. Unnétige
Transportkosten fallen daher nicht an.

Praktische Umsetzung

Wichtigstes Ergebnis dieses Projektes ist, dass
Schweinegiille kein Problemstoff ist, sondern ein hoch-
wertiges Zwischenprodukt der industriellen Landwirt-

schaft.

Fir die Desorption wurde ein Vorhersagemodell erar-
beitet.

Abb. 2: Pilotanlage zur Gulle Aufarbeitung

Pilotversuche (60 kg Gilille) bestatigen, dass das Kon-
zept praxistauglich ist. Aus dieser Uberpriifung leitet
sich folgende Empfehlung fir die praktische Umset-
zung ab:

» Desorption von NH3 nach Alkalisieren der Gille mit
CaO/Holzasche bis pH 12.5

» Einstufige Absorption von NH3s in Schwefelsaure

» Moglichst vollstandige Entfarbung der so behandel-
ten Gulle durch Zusatz von Bioaktivkohle

Fir die Beschleunigung der Desorption und somit des
Prozesses, sollte die Gulle auf erhdhte Temperaturen
vorgewarmt werden.

Die pH-Wert Anhebung, auf pH = 12.5, kann mit
Ca(OH)2, CaO, oder Holzasche erreicht werden. Bei
diesem pH-Wert liegt in der Gulle der Ammoniumstick-
stoff tiber 99 % als freies Ammoniak vor.

Die bei der Desorption auftretende Schaumbildung
kann durch den Zusatz von Entschaumern oder einen
Zentrifugalabscheider (Zyklon) unterbunden werden.

Nach der Ammoniakentfrachtung kann die Giille als
Slurry ausgetragen oder nach Zusatz von Bioaktivkohle
und Filtration in eine so gut wie farblose, geruchlose L6-
sung und in einen stichfesten Filterkuchen aufgetrennt
werden.

Die Ammoniakabsorption in Schwefelsdure zu Ammon-
sulfat-Diinger kann einstufig in einem Strahlwascher
durchgefiihrt werden. Das Reingas ist so gut wie ge-
ruchsfrei.

Schweinegiille nach
Biokohle Reinigung

Schweinegille nach
Ammonaikentfrachtung

Schweinegille

Abb. 3: Flissige Gllle Produkte

Erkenntnisse aus den Versuchen

v' Gillle kann ammoniakentfrachtet werden.
v' Glille kann (fast) vollstandig entfarbt werden.
v’ Gulle muss definitiv nicht geruchsbelastigend sein.

Schweinegulle kann mit vertretbarem technischem Auf-
wand in hochwertige Produkte umgearbeitet werden.

Neben der Aufarbeitung von Schweinegiille kdnnen
dieser Prozessschritte auch in der Aufarbeitung von
Rinderjauche eingesetzt werde.

Fragen und Anregungen bitte an:

Peter Letonja
Tel.: +43 (316) 873 - 7473
E-Mail: p.letonja@tugraz.at

TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz 7
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Kontinuierliche Hydrodeoxygenierung von
Flussigphasenpyrolyseol mit Synthesegas uber
die Wassergas-Shift-Reaktion

Klara Treusch'?, Nikolaus Schwaiger', Anna Mauerhofer®, Daniela
Painer’

Institut fir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik, TU Graz

2BDI-BioEnergy International GmbH

3Institut fur Verfahrenstechnik, Umwelttechnik und Technische Biowissenschaften, TU Wien

Einleitung

Seit dem Kyoto Protokoll Mitte der 90er wurden meh-
rere Klimaabkommen konzipiert, mit dem Ziel Treib-
hausgasemmisionen zu senken und somit die Erder-
warmung zu stoppen. Biogene Treibstoffe der zweiten
Generation leisten dazu einen erheblichen Beitrag. Zur
Herstellung von biogenen Treibstoffen der zweiten Ge-
neration aus lignocelluloser Biomasse gibt es einige L6-
sungsvorschlage. Dazu gehdren vor allem die indirekte
Biomasseverfliissigung iber die Fischer-Tropsch Syn-
these [1] sowie die direkte Biomasseverfllissigung tber
Pyrolyse und anschlieBende Hydrodeoxygenierung
(HDO) [2]. Fur die indirekte Biomasseverflissigung ist
nach der Synthesegaserzeugung durch Biomassever-
gasung eine aufwandige Gasreinigung notwendig, be-
vor daraus Treibstoffe oder Chemikalien erzeugt wer-
den kénnen. Durch die Verwendung von industriell her-
gestelltem Wasserstoff nach dem derzeitigen Stand der
Technik wird bei der HDO zwar ein Treibstoff mit bioge-
nem Kohlenstoff, aber fossilem Wasserstoff erzeugt.
Um die Nachteile dieser beiden Prozesse zu eliminie-
ren, wurde von der TU Graz und der TU Wien ein ge-
meinsamer Prozess entwickelt, der die Vorteile kombi-
niert. Dieser besteht aus der Biomassevergasung uber
den Zweibett-Wirbelschicht Dampfvergasungsprozess
[3] (TU Wien), der Flissighpasenpyrolyse von Bio-
masse Uber den bioCRACK Prozess [4] (BDI-Bio-
Energy International GmbH) und der HDO von Flissig-
phasenpyrolysedl (FPP Ol) mit dem erzeugten Synthe-
segas aus der Biomassevergasung (TU Graz). Als Aus-
gangstoff fir beide Prozesse (Vergasung und Flissig-
phasenpyrolyse) dient lignocellulose Biomasse.

Hydrodeoxygenierung

Als Hydrodeoxygenierung wird die Entfernung von Sau-
erstoff mithilfe von Wasserstoff bezeichnet, wobei Was-
ser abgespalten wird. Dadurch werden die organischen
Komponenten im FPP Ol im Idealfall soweit hydropho-
biert, dass es zu einer Phasentrennung der organi-
schen und wassrigen Phase kommt. Die organische
Phase stellt die Produktphase dar, die einen deutlich
héheren Heizwert als das eingesetzte FPP Ol aufweist.

Wassergas-Shift-Reaktion

Mit dem Prozess der TU Wien kann ein Hz-angereicher-
tes Synthesegas erzeugt werden, das direkt ohne wei-
tere Aufreinigung fir die HDO verwendet werden kann.
Uber die Wassergas-Shift-Reaktion (WGS) kann laut
Formel 1 aus Synthesegas, hauptsachlich bestehend
aus Hz, CO, CO2, CH4, C2Hs und N2, durch Zugabe von
Wasser weiterer Wassertstoff erzeugt werden.

CO + H,0 - CO, + H, (1)

Fiir die HDO von FPP Ol wird ein Synthesegas mit einer
Zusammensetzung laut Tabelle 1 verwendet. Flussig-
phasenpyrolysedl zeichnet sich durch einen sehr hohen
Wassergehalt von ca. 60% aus, wodurch keine weitere
Zugabe von Wasser notwendig ist.

H2 co CO: Methan Ethan Ethen
[V%] [V%] [V%] [V%] [V%] [V%]
705 8 5,5 14 1 1

Tab.1: Synthesegaszusammensetzung fiir die HDO von FPP Ol

8 TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz
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Versuchsdurchfiihrung

Die Hydrodeoxygenierung wird in einem Rohrreaktor
mit einem Durchmesser von 3/8 Zoll durchgefihrt, wo-
bei ca. 20 mL beheiztes Reaktorvolumen zur Verfiigung
stehen. Zur Herabsetzung der Aktivierungsenergie wird
ein Metalloxid Katalysator, CoMo/Al203 verwendet. Die-
ser wird zur Erhéhung der Aktivitat mit Di-tertiar-butyl-
disulfid (DTBDS) sulfidisiert. Die HDO mit Synthesegas
wird bei 350°C und einer Raumgeschwindigkeit (LHSV
= liquid hourly space velocity) von 0,5 h™! durchgefiihrt.
Nach dem Sulfidisierungsvorgang bei 400°C und einer
HDO Vorlaufzeit von 5 h bei 350°C, wahrend der bereits
FPP Ol durch den Reaktor gepumpt wird, betragt die
stationare Versuchszeit 36 h.

1
0,9
0,8
0,7
> 06
2
T 0,5 °
(]
k5 °
2 04
0,3 ¢
’ [ ] »
0,2 ® x ®
[
01 ° ]
° x X
0 f m» m = °®
0 50 100 150 200
X HDO-Syngas

M Diesel

Ergebnisse

Die HDO konnte uber den Versuchszeitraum von 36 h
durchgefiihrt werden. Es konnte ein Verbrauch an er-
zeugtem Wasser durch die WGS-Reaktion verzeichnet
werden. Uber die HDO mit Synthesegas wurde ein Pro-
dukt mit einem hohen Heizwert von 40,6 MJ/kg (Ver-
gleich FPP Ol: 7,4 MJ/kg) erzeugt. Dazu konnte der
Sauerstoffgehalt auf ca. 2 w%, der Wassergehalt sogar
auf unter 0,5 w% gesenkt werden. Der Siedeverlauf,
gezeigt in Abbildung 1, liegt im Bereich von Diesel und
istim Vergleich zu einem Referenzversuch mit Wasser-
stoff bei 400°C um ca. 50°C in Richtung héhersiedende
Komponenten verschoben. Durch den hohen Wasser-
gehalt von Pyrolysedl ist die HDO von FPP Ol mit Syn-
thesegas Uber eine in situ WGS-Reaktion moglich.

sosmmEan
.l"' Xx**!
Y LI
" X
] y X
e X
o X
° X
n X
X
m X
X
N
250 300 350 400 450 500
T[°C]

@® HDO-Wasserstoff

Abb. 1: Siedeverlauf der Produkte der HDO von FPP Ol mit Synthesegas und Wasserstoff im Vergleich zu Diesel
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CO2 Methanation with Ni/MgO Catalysts

Astrid Loder, Susanne Lux

Motivation

CO2 methanation is an important tool to reduce COz2
emissions. Methane can be used in already existing
pipelines for natural gas and it can serve as a chemical
hydrogen storage facility [1]. A CO2 rich waste gas
stream can be utilized to produce methane, e.g. from
ore calcining. A possible hydrogen source is coker gas
from the steel industry, which has a high hydrogen con-
centration.

CO, + 4 H, & CHy + 2 HyO

A bifunctional Ni/MgO catalyst is used for the CO:2
methanation in this project. Nickel was chosen because
it adsorbs hydrogen and it is highly selective to methane
[2]. Magnesium oxide activates CO2 and it reduces cat-
alyst deactivation, e.g. sintering [3].

40

30

AG? [kJ/mol]

30 Mg(OH)2+COZ(——>MgC03+HZO

250 300 350 400
T[°C]

Fig. 1: Gibbs free enthalpy AGR® for Mg reactions with CO2 and

water

During the CO2 methanation 2 mol of water are pro-
duced for every mol of methane. Many methanation cat-
alysts are deactivated by water but MgO can reduce the

negative impact of water. MgO reacts with water to pro-
duce Mg(OH)2. The Gibbs free enthalpy for the adsorp-
tion of CO2 on Mg(OH)2 is more favorable than for MgO
(Figure 1). Ni/MgO is a cheap, highly active, easily syn-
thesized and robust catalyst, which is advantageous for
an industrial application.

Experimental Method

Ni/MgO catalysts were prepared via wet impregnation
(Figure 2).

Catalysts with nickel loads of 11, 17, 20 and 27% Ni on
MgO and the MgO backbone by itself were tested.

The CO2 methanation was investigated in a bench
scale fixed bed tubular reactor from Parr Industries (Fig-
ure 3). CH4, CO and COz2 concentrations in the product
gas were analyzed during each experiment.

Fig. 3: Setup of the tubular reactor from parr industries
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The feed gas ratio was H2:N2:C02=56:30:14. Feed gas
streams from 1.2—14.8 m® kg™! h-' and temperatures be-
tween 260°C and 425°C were tested.

Results

The MgO backbone is active for the CO2 hydrogenation
and selective to CO (Figure 4). The CO formation is fa-
ciliated by high temperatures.
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Fig. 4: CO2 conversion and CO selectivity for the CO2 hydrogena-
tion with MgO catalyst at a feed flow= 14.8 m® kg™ h-"

The 11-27% Ni/MgO catalysts were all selective to me-
thane (Figure 5).
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Fig. 5: CH4 selectivty for the CO2 methanation for 11-27% Ni/MgO

catalysts at a feed flow = 3.7 m® kg™ h"'

The CO2 conversion is rising with rising temperature for
all Ni/MgO catalysts (Figure 6). A rate law was found
that is able to describe all experimentally tested CO2
conversions. The equation is Langmuir Hinshelwood
based, consisting of a term for the forward and back-
wards reaction and the adsorption term. The activation
energies are the same for all tested catalysts. Their val-
ues suggest a reaction controlled regime. The fre-
quency factors for the different nickel loads can be de-
scribed with a linear equation.

100 , :
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X
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equilibrium
0 i i
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Fig. 6: CO2 conversions for the CO2 methanation for 11-27%
Ni/MgO catalysts at a feed flow of 3.7 m3 kg™ h™’!

Conclusion

Ni/MgO is an active catalyst for the methanation of CO..
The catalyst is selective to methane. A Langmuir Hin-
shelwood based kinetic model is able to describe the
CO:z2 conversion of all tested catalysts.
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Methanol Synthesis of Heterogeneously
Catalyzed Carbon Dioxide Hydrogenation

Sascha Kleiber, Susanne Lux

Motivation

The carbon dioxide (CO2) concentration in the atmos-
phere increased since the beginning of the industrial
revolution from 280 ppm to more than 400 ppm today.
This accumulation contributes to global warming, which
comes along with a lot of environmental problems. Sev-
eral strategies have been developed and investigated
to counteract this progress. Generally, there are three
different approaches: [1]

= reduction of CO2 production and emission: increasing
process efficiencies and developing alternatives for
fossil fuel usage

= carbon capture and storage (CCS):. geological stor-
age of COz2 in the oceans, natural COz2 reservoirs, gas
and oil reservoirs or enhanced oil recovery processes

= carbon capture and utilization (CCU): usage of CO2
as a building block for fuels or chemicals

One of the central issues for the reduction of fossil fuel
usage is the development of alternatives and renewa-
ble energy carriers. The hydrogen (Hz2) production by
water electrolysis of excess electricity from wind parks
and solar plants seems to be a reasonable approach
but storage and transportation are still very challenging.
The CO2 hydrogenation could solve both problems and
is intensively investigated by several research groups.
Figure 1 shows a variety of possible products.

HCOOH CO

N/

HCONR,; «— CO, +Hy; —>» CH,

/N

CH30CHs3 CH30OH

Fig. 1: Different possible products of CO2 hydrogenation

The methane (CH4) production, also known as Sabatier
reaction, is applied for syngas production and formation
of compressed natural gas. Carbon monoxide (CO) is
an important substance for methanol (CH3OH) and long
chain hydrocarbon synthesis. Formic acid (HCOOH) is
used as a feedstock at different chemical industries.
CO2 and Hz, far less toxic compounds than CO and
phosgene, are preferred for formamide (HCONR:2) pro-
duction. Dimethyl ether (CH3OCHs) is an alternative
fuel with better combustion performances compared to
diesel concerning cetane number and NOx emissions.
CH3OH is a common solvent, feedstock for a variety of
industrial reactions and a possibility for storage and
transportation of hydrogen. As this research field offers
a lot of potential concerning reaction conditions and cat-
alyst compositions the further focus will be on CH3OH
synthesis. [2]

Industrial Production of CH3OH

Industrially, CH3OH is produced by steam reforming of
natural gas. Egs. (1) and (2) describe the production of
syngas, a CO, COz and Hz mixture. Syngas is then con-
verted into CHsOH at T=250-300°C and
P = 5-10 MPa with a CuO/ZnO/Al203 catalyst according
to Egs. (3) and (4). Adding CO2 up to 30 % in the syn-
gas improves the energy balance and CH3OH yield sig-
nificantly. C'* tests have shown that CH3OH primarily is
produced from COz, while CO is converted into CO2 by
the reverse water gas shift (RWGS) in Eq. (5). Increas-
ing the CO2 content too high would indirectly inhibit the
CH3OH synthesis as a high CO2 concentration shifts
the equilibrium of RWGS reaction towards the reactants
and thereby produced H20 influences the equilibrium of
CHsOH production in Eq. (4). [3]

CH4 + H20 & CO + 3H2

—_

AHP=206 kJ mol™

(
CH4 + 2H20 & CO2 + 4H2 AH?=165 kJ mol’ (2
CO + 2H2 < CHsOH AHP=-91 kJ mol”! (
CO2+3Hz2 & CH3OH + H20  AHP=-50 kJ mol! (4

)
)
3)
)
)

CO +H20 & CO2 + H2 AHP=-41 kJ mol”! (5
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CH3OH Synthesis by Low Tem-
perature Hydrogenation of CO;

The CH3OH synthesis of CO2 hydrogenation is an exo-
thermic reaction with volume contraction, which is fa-
vored by high pressure and low temperature according
to the principle of Le Chatelier. Liu et al. developed a
low temperature hydrogenation process for CH3OH
synthesis with an alcohol solvent as shown in Figure 2.
In a semi batch autoclave with a volume of 70 ml CO2
is hydrogenated with 2-octanol as solvent over a
Cu/ZnO/Al203 oxalate-gel coprecipitated catalyst at
T =170 °C and P =5 MPa. Over a reaction time of 20 h
the COz2 conversion of 25.9 % and a CH3OH selectivity
of 72.9 % was constantly achieved. [4]

H20 HCOOR 2H,

CO, + H» ROH CH3;0OH

Fig. 2: Reaction mechanism for a low temperature route presented
by Liu et al. [4]

Continuous Hydrogenation of
Supercritical CO2to CH;OH

Kommolf et al. investigated the heterogeneously cata-
lyzed continuous hydrogenation of supercritical CO2
over a lab synthesized Cu/ZnO/Al2Os3 catalyst. The feed
mixture of H2 and CO2 with a ratio of 3:1 was fed into a
continuously operated tubular reactor at P = 16 MPa.
Experiments were performed in a temperature range of
T =230-280 °C. A qualitative FTIR-spectroscopy for
the gaseous products and a quantitative HPLC analysis
of the liquid products showed a maximum CO:2 conver-
sion of 16 % at 280 °C and a space time of 1.7 g s ml".
The CH3OH selectivity reached a maximum of 80 % at
230 °C and the same space time. A maximum space
time yield of 6 kgcHsoH kgcat' h™' was achieved at
280 °C and 0.6 g s ml"'. A higher feed ratio of H2:CO2
of 6:1 is assumed to hamper the RWGS side reaction
as no CO was detected and the CH3OH selectivity was
increased. Based on these results the research group
proposed a process concept for a heterogeneously cat-
alyzed continuous hydrogenation of supercritical COz2 to
synthesize CH3sOH depicted in Figure 3. [5]

recycle gas

&
| Ha.co.
T
L e
— CHyOH
rectification P 99.98 Wk
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phase separator |/ \| 85-125°C,2bar |
Pl ()
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column K2
CH;0H, / \| 70-110°C, 1.5 bar
HO ¥ N
. /‘—J
/> H:

Fig. 3: Process concept proposal for CH3OH synthesis [5]

Outlook

The investigation of the hydrogenation mechanisms
and kinetics of different bifunctional catalyst systems
concerning their CO2 conversion and CH3OH yield is
the objective for the future work of our research team.
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Direct Reduction of Iron Carbonate

Astrid Loder, Susanne Lux

Motivation

The iron and steel industry is responsible for 27% of the
total CO2 emissions from the industrial sector [1]. There
is a huge potential for a reduction of these CO2 emis-
sions. In this context, the direct reduction of iron car-
bonate (FeCOs) is a promising approach. It utilizes hy-
drogen to reduce the iron ore directly to elemental iron.

Q
FeCO; + 2 Hy>Fe + CO + 2 H,0

The conventional process for the iron carbonate bene-
ficiation involves sintering to hematite (Fe203) followed
by the reduction in the blast furnace, in which coke re-
duces the hematite to elemental iron. The two main
benefits of the direct reduction process compared to the
state-of-the-art route are: First, as FeCOs is reduced di-
rectly to Fe, there is no intermediate step to hematite.
Less reducing agent is needed, as hematite has an un-
favorable ratio of iron to oxygen. Second, via direct re-
duction with hydrogen CO and CH4 may be obtained as
gaseous byproducts instead of simply releasing COa.

The CO2 emissions can be reduced by 60% with the
direct reduction approach. A possible hydrogen source
for the direct reduction could be coker gas, which has a
high hydrogen content [2].

V3

Fig. 1: Iron ore sample from the Styrian Erzberg

In 2018 the project DiREkt was started, which investi-
gates the direct reduction of iron carbonate for an in-
dustrial application. The project is funded by the FFG
and the work is done in cooperation with the VA Erzberg

GmbH and the Montanuniversitat Leoben. The iron car-
bonate (Figure 1) for this project is mined at the Styrian
Erzberg in Eisenerz, which is the largest iron carbonate
reserve worldwide [3].

For an industrial application the optimum process pa-
rameters and the ideal sequential arrangement of re-
duction and separation processes need to be known.
The aims of this research are to find the process pa-
rameters which achieve a high iron carbonate conver-
sion and a high selectivity to elemental iron.

Experimental Method

The direct reduction of iron carbonate is investigated in
a bench scale fixed bed tubular reactor from Parr Indus-
tries (Figure 2). The reactor connects to a continuous
gas analyser.

Fig. 2: Setup of the tubular reactor from Parr Industries

The process parameters temperature, feed gas stream,
H2:Nz2 ratio, sample weight and particle size of the iron
ore are investigated by DoE (Design of Experiments)
created with the commercial DoE-software MODDE ®
Pro 12, Umetrics. DoE is able to reduce the number of
experiments, to consider the influence of parameter in-
teractions and to include a statistical evaluation. The
experimental series includes a screening series and an
optimization series of the parameters.
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Research progress

During the reduction carbon dioxide, carbon monoxide
and small amounts of methane are produced (Figure 3).
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Fig. 3: Composition of the gas product during the experiment with

420°C, H2:N2=9:1, particle size 1-2 mm and 132 g iron ore
CO:2 is formed during the formation of wustite (FeO).

CO is formed as a byproduct during the reaction of iron
carbonate to elemental iron.

Q
FeCO3—>FeO + CO,

TER2
Q2
08 "1 Model validity
Reproducibility
0,6 2
0,4
0,2
0 |
0,2

carbonate conversion

Fig. 4: Statistical results of the model of DoE in MODDE ® Pro 12

for Screening experiments for the iron carbonate conversion

The parameters which impact the reduction the most
were identified through DoE and a model for the predic-
tion of an optimum was found, figure 4.

Temperature has a major impact on the reduction, in
regards to the reaction time and the solid product.

Conclusion

The direct iron carbonate reduction is a promising tech-
nology to reduce the CO2 emissions in the iron car-
bonate beneficiation process. By optimizing the pro-
cess parameters an industrial application shall be made
possible. The temperature has a major influence re-
garding the solid product selectivity.
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Process Intensification of biobased processes
by Reactive Separation

Daniela Painer, Susanne Lux, Matthaus Siebenhofer

Motivation

The shift from fossil to biobased resources is inevitable.
Due to limited fossil resources but also due to the tre-
mendous environmental impact of fossil resources, re-
placement of fossil resources by biobased resources is
highly recommended. To satisfy the increasing demand
of raw material for biobased processes, complete us-
age of biomass is necessary. The pulping industry for
example, one of the oldest and largest biorefineries, fo-
cuses nearly exclusively on the production of fibers. All
side products like lignin, carboxylic acids, hydroxycar-
boxylic acids etc. are only used for energy production.
The side products are of low market value, show up in
multicomponent mixtures and/or at low concentration in
process effluents, rendering the isolation and further
usage inefficient and costly.

Reactive separation methods offer new opportunities to
intensify existing processes with efficient side product
recovery. For the example of acetic acid and formic acid
recovery from wastewater, a reactive separation con-
cept is proposed. In conventional processes, reactive
extraction may be deployed with problems in solvent re-
generation via distillation. High efficiency of solvent re-
generation is needed for an efficient extraction step. To
suffice this process needs solvent regeneration via re-
active distillation with methanol as esterifying agent was
investigated. The carboxylic acids in the solvent are es-
terified and the low boiling methyl esters are continu-
ously withdrawn from the reaction broth by distillation,
shifting the equilibrium composition towards complete
conversion. Both unit operations, esterification as well
as distillation prefer elevated temperature. The process
concept is shown in Fig. 1 with an additional distillation
step for acetic acid removal in case of incomplete
chemical conversion and isolation.

Methanol

Distillate

Wastewater Laden solvent Methy! formate
< 60 g/L Acetic acid Methyl acetate
<30 g/L Formic acid /77 | N\ Methanol

—>_ ]

—+ > Reactive
T distillation
Reactive | |
extraction|— | —
1T Recovered o
- — solvent
e Cyanex®923
N
Raffinate

<1 g/L Acetic acid

< 1 g/L Formic acid
—

Fig. 1: Reactive separation concept for acid recovery from wastewater. Combination of reactive extraction for acid removal from the effluent

and reactive distillation for solvent regeneration
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Reactive distillation results

Esterification without catalysis is too slow for industrial
application. Therefore, homogeneous and heterogene-
ous catalysts were tested in reactive distillation. In Fig.
2 the methyl ester yield in the distillate of non-catalytic,
homogeneously catalyzed and heterogeneously cata-
lyzed reactive distillation is compared. For methyl for-
mate only minor influence is observed but for methyl
acetate the yield was highly improved from 19% in non
catalytic separation to 92% in catalyzed reactive distil-
lation for solvent regeneration. Application of homoge-
neous (4-dodecylbenezenesulfonic acid, DBSA) or het-
erogeneous (Amberlite IR-120) catalysis leads to simi-
lar results, with Amberlite IR-120 showing slightly faster
reaction compared to DBSA. Additionally the heteroge-

neous catalyst can remain in the reactive distillation col-
umn avoiding a negative influence on the reactive ex-
traction step while the homogeneous catalyst may cir-
culate in the solvent phase between extraction and dis-
tillation step, although slightly affecting the extraction
equilibrium of the acids [1].

Summary

Reactive separations enable new process routes in
complete usage of pulping effluents rendering efficient
side product recovery possible. Combining reactive ex-
traction and reactive distillation for solvent regeneration
accomplishes a capable process concept for carboxylic
acid recovery from wastewater. Strongly acidic cata-
lysts are needed for high conversion in reactive distilla-
tion yielding in high degree of solvent regeneration.
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AMethyl formate (Amberlite IR-120)
A Methyl formate (uncatalyzed)

Methyl acetate (DBSA)
Methyl acetate (Amberlite IR-120)
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Fig. 2: Yield of methyl formate and methyl acetate in the distillate of batch reactive distillation; Comparison of non
atalyzed [1], homogeneously (4-DBSA) [1] and heterogeneously (Amberlite®IR-120) catalyzed reactive distillation
for solvent regeneration with methanol. Solvent: 70 w% Cyanex®923 in n-undecane; Solvent load: 87 g kg™ formic
acid, 154 g kg™ acetic acid; Molar ratio of methanol:both acids=2:1; Catalysts: 5 w% 4-dodecylbenzenesulfonic acid

(DBSA, 32 mEq), 3.6 w% Amberlite®IR-120 (32 mEq)
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Utilization of Low Molecular Weight Carboxylic
Acids from Dilute Aqueous Feed

Andreas Toth, Susanne Lux, Matthaus Siebenhofer

Introduction

Utilization of low molecular weight carboxylic acids orig-
inating in processing of lignocellulosic biomass is a
challenging task. These valuable constituents are still
incinerated or subject of wastewater treatment. To
counteract the lack of feasible economic isolation tech-
nologies efficient separation technologies need to be
developed. Highlighted by Talnikar et al. [1], reactive
separation processes are very suitable problem solver
approaches. The combination of liquid-liquid extraction
with chemical conversion may provide such a sustaina-
ble process concept. Chemical conversion of low mo-
lecular weight carboxylic acids in biphasic, emulsified
regimes by esterification is the first step in process de-
velopment to shift the problem from synthesis barrier
level to interpolation barrier level. Together with solvent
regeneration and product isolation via transesterifica-
tion in reactive distillation tackles the specific needs of
highly dilute aqueous feed. Experimental investigation
based on design of experiments provided insight into
process parameter interaction and impact on process
performance. [2]

Process Concept

A scheme of the proposed process concept is depicted
in figure 1. Following the reaction equation given in
equation (1), the carboxylic acids are converted to their
octyl ester in the first step. This conversion decreases
the water solubility of carboxylic acids by orders of mag-
nitude, allowing to overcome reaction and extraction re-
strictions.

R,COOH + CgHy,0H = CgH,,COOR; + H,0 1)

CaHy,COOR, + CH,0H = CH,COOR, + CgH,,0H )

To enable regeneration of the solvent/reactant 1-oc-
tanol, transesterification (equation 2) with a low molec-
ular weight alcohol (e.g., methanol) provides favorable
vapor-liquid-equilibrium conditions for distillative sepa-
ration.

Both steps are catalyzed with the surface-active cata-
lyst 4-dodecylbenzenesulfonic acid (4DBSA), which
was reported highly suitable for (trans-) esterification by
Hagen et al. [3]. Emulsification due to the surfactant
properties of 4DBSA is a crucial necessity in the first
step of the proposed concept.

Pxiractian with
Reaction in - ———— Emulsion splitiing  ————» Reactive distillation
timulsion

feed product

solvent makeup |

alcahol

regenerated solvent

¥ raffinate
Fig. 1: Proposed process concept utilizing esterification, emulsifi-
cation and transesterification in a combined reactive extrac-

tion/reactive distillation process.

Reactive Extraction

Performance of the isolation step via esterification in an
emulsified regime was investigated [2]. The outcome
revealed high potential of the concept for the low mo-
lecular weight carboxylic acids formic acid, acetic acid,
propionic acid and butyric acid. Process conditions at
ambient pressure and moderate temperature allow safe
operation with proper conversion and separation effi-
ciency. Complete isolation of low molecular weight car-
boxylic acids may be exploited by multistage operation.

For single stage operation at a temperature of 60°C, a
catalyst load of 0.06 eq. molacid™!, a phase ratio of 2 and
a stoichiometric ratio of 1-octanol to carboxylic acid of
1.5 the separation efficiencies are listed in table 1 [2]. A
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linear trend is observed for separation efficiencies of
acetic acid, propionic acid and butyric acid. Formic acid
exceeds the expected value as a consequence of its
high reactivity and the thus higher conversion to octyl
formate.

carboxylic acid | separation efficiency

formic acid 61.4 %
acetic acid 57.5%
propionic acid 70.5 %
butyric acid 79.6 %

Tab.1: Separation efficiencies for investigated carboxylic acids as
reported by Toth et al. [2]

Reactive Distillation

In a proof of concept, a low molecular weight alcohol
(methanol or ethanol) was admixed to the solvent
phase laden with octyl acetate to determine the kinetics
of transesterification. The concentration profiles of octyl
acetate (OcAc), methyl acetate (MeAc) and ethyl ace-
tate EtAc) for two different stoichiometric ratios are
shown in figure 2. The reaction temperature was cho-
sen according to the boiling point of the low molecular
weight esters with 50°C for methanol (MeOH) and 70°C
for ethanol (EtOH). The stoichiometric ratio was set to
0.8 and 1.5 for each alcohol.
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Fig. 2: Concentration profile of octyl acetate, methyl acetate and
ethyl acetate during transesterification with methanol and ethanol;
stoichiometric ratio: 0.8 and 1.5. Reaction temperature 50°C for

methanol and 70°C for ethanol.

The 1.5-fold excess of low molecular weight alcohol
yielded a conversion of 38% for methanol and 30% for
ethanol. The huge boiling point difference achieved by
transesterification of octyl acetate with methanol is very

beneficial for distillative separation. Transferred to a
batch reactive distillation column with 1.5-fold excess of
methanol, an octyl acetate conversion of 60% was
achieved.

Summary

The proposed concept for economic isolation of low mo-
lecular weight carboxylic acids from dilute aqueous feed
has proven applicable for formic acid, acetic acid, pro-
pionic acid and butyric acid. Chemical conversion by
esterification and transesterification for isolation and
solvent regeneration, respectively, is a crucial neces-
sity. Separation efficiencies up to 80% in the first step
(reactive extraction in emulsion) are possible. Solvent
regeneration via reactive distillation and transesterifica-
tion is feasible due to favorable vapor-liquid-equilibria
between high and low boiling components. Thus, 60%
conversion was achieved in a proof of concept by trans-
esterification with methanol in batch reactive distillation.
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Residence time distribution and drop size dis-
tribution in Taylor-Couette Disc Contactors

Annika Grafschafter, Matthaus Siebenhofer

Introduction

The Taylor-Couette Disc Contactor (TCDC) is an agi-
tated liquid-liquid extractor with simple construction of
internals. Design specifications result from CFD-simu-
lations with the initial aim of optimizing and simplifying
the internals of the Rotating Disc Contactor (RDC). Ex-
perimentally validated CFD-simulations predicted a ge-
ometric optimum for formation of stable toroidal vor-
texes when stator rings were removed and the shaft di-
ameter as well as rotor disc diameter were increased
[1, 2]. Due to missing stator rings, crud accumulation
and fouling along the mixing zone of the column is
avoided and thus operation under harsh operation con-
ditions is feasible. For successful scale up an design of
extraction columns, comprehensive knowledge of hy-
draulics is needed. The present work summarizes the
results of experimental analysis of residence time
distribution (RTD) and drop size distribution (DSD) of

TCDC extractors in 0.1 m and 0.3 m diameter scale.

Experimental

ShellSol T (SST)/Water was used as test system for all
experiments with SST as dispersed phase and water as
continuous phase in counter-current operation. Equal
power per volume (P/V) in both columns provides com-
parability of operation conditions and energy input. The
volumetric flow rate of the dispersed and the continuous
phase were adjusted to ensure same total hydraulic
load B (m® m2h") related to the free cross sectional
area of the column. DSD was monitored with an optical
probe (SOPAT GmbH) at varying rate of rotation and
hydraulic load. For evaluating DSD, measurements
were performed at three levels along the column height,
as shown in Figure 1. RTD was determined with a pulse
signal by injecting 2 ml of saturated sodium chloride so-
lution into the feed of the continuous phase at the top of

the column. At four positions along the active column
height, the electric conductivity was recorded via non-
commercial probes with sensor tip diameters of 0.6 mm.
Due to the small tip diameter the non-commercial sen-
sors have a minimum invasive impact on the flow pat-
tern. The resulting RTD curves were interpreted with
the tank-in-series model according to Levenspiel [3].
The number of corresponding vessels in series (N) was
calculated from the maximum of the dimensionless exit
age distribution Es [7]:

N*(N-l)N'l (N
ES, max— (N-1)! *e (-1 (1)

Fig. 1: TCDC extraction column with an optical probe

Results and discussion

The number of vessels N in series for single phase and
two phase operation is displayed in Figure 2. Compara-
bility between both operation modes is achieved by
plotting N over the rate of rotation and the hydraulic load
of the continuous phase Bc. With increasing hydraulic
load, the number of vessels N increases. Higher rate of
rotation leads to decreasing N due to higher axial dis-
persion. Compared to single phase operation, two
phase operation engenders higher N and the effect of
increasing hydraulic load is intensified. A maximum
number of vessels N for single phase and two phase
operation is obtained at B. = 40 m® m2 h™' (B¢ = 20 m3
m-2 h™'in single phase operation) and n = 250 rpm.
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Fig. 2: Number of vessels N for single phase and two phae opera-
tion in the TCDC100 [4]

For comparison the number of vessels N for the
TCDC100 and TCDC300 is displayed in Figure 3. RTD
in the TCDC300 shows a less distinct dependency on
varying hydraulic load and rate of rotation in the
TCDC100.

number of vessels N

Fig. 3: Number of vessels N at varying hydraulic load and rate of
rotation for the TCDC100 and TCDC300 [4]

The influence of hydraulic load on DSD in the TCDC100
is nearly negligible [2]. The minor effect of hydraulic
load on DSD was confirmed for the TCDC300. As
shown in Figure 4 the Sauter mean diameter (ds2) is in-
dependent of varying hydraulic load at fixed rate of ro-
tation. Figure 4 also indicates a transition of the flow re-
gime with increasing rate of rotation for the TCDC300.
After exceeding a critical rate of rotation ncrit. = 242 rpm,
significant droplet breakup is observed. Droplet
breakup is induced when the force exerted by motion in
the continuous phase overcomes the cohesive forces
due to interfacial tension and dispersed phase viscos-
ity. These operation conditions can be assumed as fully
developed operation range. The operation range below

242 rpm is subcritical and may be classified as on-set
operation range.
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Fig. 3: Number of vessels N at varying hydraulic load and rate of
rotation for the TCDC300 [4]

Conclusion

The TCDC as evolved from CFD optimization of the
RDC, has proven applicable for liquid-liquid extraction.
Since TCDC design does not need stator rings, it is ex-
pected to be less endangered of crud accumulation and
fouling than conventional agitated extraction columns.
Hydraulics and operation performance of the TCDC
have been evaluated for 0.1 m and 0.3 m diameter
scales. Therefore, the effect of the hydraulic load and
rate of rotation on RTD and DSD was investigated.
Analysis of the RTD of the continuous phase suggests
application of the tank-in-series model. For given rate
of rotation, the number of N increases with increasing
hydraulic load. A reversed trend was observed for fixed
hydraulic load and varying rate of rotation. Increasing
rate of rotation will cause a drop of the number of N.
The minimum rate of rotation necessary for fully devel-
oped operation range can be predicted for specified op-
eration conditions.
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Surrogate als Basis der Motorenentwicklung

Thomas Wallek

Reduktion der Vielfalt auf das
Wesentliche

Surrogate sind Ersatzmischungen, bestehend aus eini-
gen wenigen chemischen Komponenten, welche die
physikalisch-chemischen Eigenschaften realer Gemi-
sche aus mehreren hundert oder tausend Komponen-
ten mdglichst gut nachbilden sollen. Insbesondere im
Bereich der Motorenentwicklung stellen Treibstoff-Sur-
rogate einen unverzichtbaren Baustein zur Simulation
und experimentellen Validierung der innermotorischen
Verbrennung und Abgasbehandlung dar.

Kommerzielle Kraftstoffe bestehen aus hunderten che-
mischen Komponenten und unterliegen zudem deutli-
chen Schwankungsbreiten in der Zusammensetzung,
abhangig vom zugrundeliegenden Rohdl, der Raffinie-
rung und den verwendeten Additiven, die regional und
saisonal unterschiedlich sein kénnen. Zudem sollen
Motoren weltweit mit Kraftstoffen verschiedenster Nor-
men funktionieren und ihre Leistungs- und Abgaswerte
einhalten. Eine weitere Herausforderung besteht darin,
Motoren auch heute schon fur den weiteren Zusatz bi-
ogener Komponenten fit zu machen und deren Auswir-
kungen auf Leistungs- und Abgaswerte abzuschatzen.

Daher war es Ziel der Arbeitsgruppe, Treibstoffsurro-
gate mit reproduzierbaren Eigenschaften zu entwi-
ckeln, die aus lediglich 5-10 chemischen Komponenten
bestehen, fiir die verlassliche Stoffdaten und geeignete
Reaktionsmechanismen verfiigbar sind und die somitin
Computersimulationen und auf Prifstanden zur Abbil-
dung des realen Verhaltens kommerzieller Kraftstoffe
eingesetzt werden kénnen.

Von Rohol uber Diesel zu
Benzin

Ausgehend von Rohdl wurde ein Algorithmus zur Opti-
mierung von Surrogaten entwickelt, der schrittweise auf
Diesel erweitert wurde und aktuell fir Benzin adaptiert

wird [1-3]. Der Algorithmus basiert auf einer Optimie-
rungsrechnung, bei der als ZielgroRen die Eigenschaf-
ten des realen Kraftstoffs vorgegeben werden und die
Zusammensetzung des Surrogats zur optimalen Uber-
einstimmung mit diesen Eigenschaften entsprechend
angepasst wird. Solche ZielgréRen beinhalten zum ei-
nen thermophysikalische Eigenschaften wie Dichte,
Viskositat und Siedekurve, die fur Spraybildung und
weitere physikalische Vorgange im Motor wichtig sind.
Zum anderen werden Stoffwerte zur Charakterisierung
von Zindverhalten und Verbrennung berticksichtigt,
wie etwa Octan- oder Cetanzahl, Kohlenstoff-zu-Was-
serstoff-Verhaltnis, Heizwert oder Ru3index. Abbildung
1 veranschaulicht den ,Zielbereich® fir zwei solcher Kri-
terien, der vom Surrogat zu treffen ist, zusammen mit
den Beitrdgen der verwendeten Stoffgruppen.
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Abb. 1: Dichte, kinematische Viskositdt und Cetanzahl typischer
Kraftstoffkomponenten zusammen mit den zugehdrigen Spezifika-
tionen fiir Europaische Dieselkraftstoffe (grin hinterlegt). Der mitt-
lere Bereich kennzeichnet den fir beide Eigenschaften nach DIN
EN 590 simultan zu erfiillenden Bereich. Dieser muss vom resul-

tierenden Surrogat getroffen werden.

Dem Algorithmus steht eine Auswahl von etwa 100 ty-
pischen chemischen Stoffen in Form einer Datenbank
zur Verfugung, aus dem die Surrogate zusammenge-
setzt werden kénnen. Durch enge Zusammenarbeit mit
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der Dortmund Data Bank, der weltweit grofiten Fakten-
datenbank fir thermophysikalische Stoffdaten, stehen
umfangreiche Messdaten sowie Abschatzmethoden
zur Bestimmung der erforderlichen Reinstoffeigen-
schaften zur Verfiigung.

Da die Optimierungsrechnungen verschiedene Strate-
gien zur Bestimmung der optimalen Zusammensetzung
einschlagen kdnnen, wie beispielsweise “F to Enter &
.F to Remove®, kann der Rechenaufwand fur die Opti-
mierung eines Surrogats bis zu einem Monat betragen,
weshalb fiir diese Rechnungen ein Linux-Cluster des
Zentralen Informatikdienstes der TU Graz genutzt wird.

Besonderer Wert wurde auf die Beurteilung der Zugabe
von Additiven und biogenen Komponenten zu fossilen
Kraftstoffen gelegt. Bei Ottokraftstoffen sind dies ver-
schiedene Alkohole und Ether, bei Diesel werden Fett-
saureester in Form von Biodiesel zugegeben. Die Vo-
rausberechnung der Auswirkungen solcher Zugaben
mit Hilfe des Algorithmus ist die Grundlage zur weiteren
Steigerung biogener Anteile in kommerziellen Treib-
stoffen und zur Entwicklung so genannter ,Design
Fuels“. Am Beispiel von Biodiesel veranschaulicht Ab-
bildung 2 die Anderung der Siedekurve mit steigendem
Biodieselanteil von 0% bis 20%.
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Abb. 2: Siedekurve ASTM D86 (aquivalent zu EN ISO 3405) von
Dieselkraftstoff mit 0% (BO0), 7% (B7) und 20% (B20) Biodieselan-
teil, zur Veranschaulichung der Anderung des Siedeverhaltens mit

zunehmender Biodiesel-Beimischung.

Ein Ausblick zur Weiterentwicklung der Methode ist die
direkte Koppelung von CFD (computational fluid dyna-
mics) Software zur Simulation des Sprayverhaltens
(Abbildung 3) sowie Reaktionskinetik-Software zur Si-
mulation des Zlndverhaltens mit dem Surrogat-Algo-
rithmus, um dessen Vorhersagegenauigkeit weiter zu

steigern. Dies wurde in einem ersten interdisziplinaren
Projekt zusammen mit dem Kompetenzzentrum Virtual
Vehicle (VIF) bereits erstmals umgesetzt.
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Abb. 3: Ergebnisse von CFD-Simulationen fiir das Dampf-flissig-

Sprayverhalten eines Dieselkraftstoffs.
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Multikriterielle Anlagenoptimierung mit
stochastischen Optimieralgorithmen

Fabian Zapf

Motivation

Das heutige globalisierte und stark kompetitive Welt-
wirtschaftssystem bringt alle Branchen der Prozessin-
dustrie unter einen standigen Optimierungsdruck.
Diese Optimierungen erfolgen auf mehreren Ebenen,
wobei die anspruchsvollste davon die Optimierung ge-
samtheitlicher verfahrenstechnischer Prozesse selbst
darstellt, da hier am meisten Know-how und Erfahrung
gefragt sind. Diese Optimierungen erfolgen wahrend
der Planung von Produktionsanlagen, wahrend deren
Betrieb, sowie vorbereitend fir Investitionen in und Re-
visionsarbeiten an Produktionsanlagen. Mit Hilfe einer
Vielzahl von verfligbaren Prozesssimulatoren, welche
u.a. Stofftransport-, thermodynamische und reaktions-
kinetische Vorgange berechnen koénnen, ist es moglich
einzelne Anlagen, deren Verbunde sowie ganze Pro-
duktionsstatten zu berechnen. Ziel dabei ist es immer,
eine Anlagenfahrweise zu finden, die in Hinblick auf
Wirtschaftlichkeit, Betriebssicherheit, Umweltbelastung
und soziale Aspekte optimal ist. Da sich all diese As-
pekte oft gegenseitig negativ beeinflussen, fihrt dies zu
einem multikriteriellen Optimierungsproblem, auch Pa-
reto-Optimierung genannt. Abbildung 1 zeigt ein typi-
sches Pareto-Optimierungsproblem bei der Auslegung
von verfahrenstechnischen Anlagen.

——Pareto-Front

@ Pareto-optimale Punkte

® andere mégliche
Lésungen

Betriebskosten

Investitionskosten

Abb. 1: Parteo-Optimierungsproblem bei der Investitionsplanung

Optimieralgorithmen

Ein einfacher Ansatz zur Optimierung von multikriteriel-
len Problemen durch Gewichtung der Kriterien unterei-
nander reduziert das multikriterielle Problem auf ein
einkriterielles. Durch Variation der Gewichtungen Iasst
sich so der Verlauf der Pareto-Front des multikriteriel-
len Problems generieren. [1]

Die zugrundeliegenden Optimieralgorithmen lassen
sich dabei in zwei groe Untergruppen einteilen:
stochastische und deterministische Algorithmen. Deter-
ministische Algorithmen bendtigen zur Optimierung die
Ableitungen des Problems bzw. die expliziten mathe-
matischen Funktionen und konvergieren daher relativ
schnell. Sie besitzen den Nachteil, dass sie bei nicht-
konvexen Problemen oft nur ein lokales Minimum auf-
finden und damit das globale Minimum nicht zuverlas-
sig finden (siehe Abbildung 2).

Abb. 2: Lokale (rot) Minima und globales Minimum (griin) eines
einkriteriellen Optimierungsproblems mit zwei variablen Gréf3en

Stochastische Algorithmen arbeiten alleine mit den Ein-
gangsgrofien und daraus erhaltenen AusgangsgroRen
des Systems. Diese sind geeignet, auch nicht-triviale
Lésungen des Optimierungsproblems zu finden.
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Um den geeignetsten Optimieralgorithmus fiir verfah-
renstechnische Problemstellungen zu identifizieren,
werden verschiedene Optimieralgorithmen in Wolfram
Mathematica implementiert, mit einem Prozesssimula-
tor gekoppelt und auf ihre Eignung getestet. Eine Aus-
wahl an infrage kommenden stochastischen Opti-
mieralgorithmen sind [2]:

e Simulated annealing

e  Genetische and evolutionare Algorithmen
e Tabu search

e Particle swarm optimization

e Ant colony optimization

Genetische Optimieralgorithmen sind in den Naturwis-
senschaften von zunehmender Bedeutung, da sie nach
dem Prinzip des natirlichen Evolutionsprozesses ar-
beiten, welcher auf praktisch jedes Problem anwendbar
ist. Auf Grund dessen wird auf sie in diesem Projekt be-
sonderes Augenmerk gelegt. Im Falle der Optimierung
von verfahrenstechnischen Anlagen wird ein Pro-
zessparameter-Satz als ein Individuum betrachtet. Die
ersten Individuen mutieren, womit genetische Vielfalt
entsteht und diese neuen Individuen wiederum mitei-
nander rekombinieren kdnnen. Der Umstand, dass sich
in der Natur die starkeren Organismen durchsetzen,
wird in der Optimierungsrechnung durch Bewertung je-
des Individuums mit einer Fitnessfunktion und dem
Aussortieren der schwacheren Individuen realisiert. In
Abbildung 3 ist das Funktionsprinzip eines einfachen
genetischen Optimieralgorithmus dargestellt.

Initialisierung
Erste Individuen werden zufllig erzeugt

=T

bestimmt

Gute jedes Individ wird mitder Fi

Selektion
hl der Individuen fiir die Rekombination
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“

Zuféllige Veranderung der Individuen

£

Gute jedes Individ wird mitder Fi ktion bestimmt

Selektion
Bestimmung einer neuen Generation

Wenn Konvergenzkriterium erreicht

Abb. 3: Funktionsprinzip eines genetischen Optimieralgorithmus

Integration in einen
Prozesssimulator

Kommerzielle Prozesssimulatoren wie Aspen Plus, As-
pen HYSYS oder KBC PetroSIM enthalten standard-
mafig Optimieralgorithmen. Diese zielen darauf ab, be-
stimmte Prozessvariablen mit Hilfe einer Kostenfunk-
tion zu gewichten und bestimmte Prozessparameter so
zu verandern, dass diese Kostenfunktion minimal wird.
Ihnen gemein ist, dass sie einen deterministischen Op-
timieralgorithmus verwenden, welcher nicht immer die
optimale Lésung findet.

State-of-the-art MULTI-OPT

Prozesssimulator
2.B. Aspen HYSYS, KBC PetroSIM

Prozesssimulator
2.B. Aspen Plus, Aspen HYSYS
Anlagen-Simulation
Anlagen-Simulation

+
OLE-Schnittstelle

Multikriterieller
Optimieralgorithmus

Mathematikprogramm
Multikriterielle Optimierung
(z.B. Matlab, Mathematica)

Abb. 3: Stufen der Integration des Optimieralgorithmus

Das Projekt hat zum Ziel, den als final am besten ge-
eigneten multikriteriellen Optimieralgorithmus direkt in
einen Prozesssimulator zu integrieren, wodurch eine
breite praktische Anwendbarkeit realisiert wird. Diese
Ausbaustufe an Integration in einen Prozesssimulator
ist bisher einzigartig und stellt, wie in Abbildung 4 illus-
triert, einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber dem
Stand der Technik dar.
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Hochreiner Wasserstoff aus ICVT-Laboranlage

Sebastian Bock, Robert Zacharias

Herausforderungen der
Wasserstoffproduktion?

Wasserstoff wird schon seit einiger Zeit als aussichtrei-
cher Energietrager in einem emissionsfreien Energie-
system vorgeschlagen. Dabei hangt die Umweltbilanz
und CO2-Neutralitdt aber besonders von der Herstel-
lungsmethode und dem benétigten Transport zur Was-
serstofftankstelle ab. Derzeit werden uber 95% des
Weltwasserstoffbedarfs aus fossilen Energietragern
hergestellt, wodurch sich nur wenige Vorteile gegen-
Uber anderen Energietrdgern bieten (Strom, fossile
Treibstoffe). Wenn man bedenkt, dass es in Osterreich
auch erst vier Wasserstofftankstellen gibt denkt man
erst gar nicht darliber nach sich ernsthaft ein Brenn-
stoffzellenfahrzeug wie den Toyota Mirai anzuschaffen
(der mit ca. 80.000€ auch noch sehr kostspielig ware).

Aber auch der Transport des Wasserstoffs zu den
Tankstellen ware eine Herausforderung: In einem typi-
schen Tube-Trailer kdnnen selbst in neuesten Syste-
men nur 500kg H: transportiert werden. Das entspricht
einer Reichweite von ca. 50.000 km fiir FCEV-PKWs.
Mit einer typischen Tankwagenflllung mit ca. 20.000-
40.000 L Treibstoff ist eine Reichweite von ca. 430.000
km moglich (30.000 L, 7 L pro 100 km). Das wiirde be-
deuten, dass zehn Tankwagen notig waren, um die-
selbe Nachfrage decken zu kénnen.

Dezentrale Produktion als
Losung?

Aus obengenannten Grunden sind Technologien zur
dezentralen Wasserstoffversorgung derzeit sehr ge-
fragt und werden von vielen Forschungsgruppen in ver-
schiedene Richtungen entwickelt. Eine Methode ist der
Scale-Down groRBindustrieller Steam-Reformer Anlagen
zur Wasserstoffproduktion aus Erdgas, was sich jedoch
aufgrund der schlechten Skalierbarkeit als schwierig er-

weist. Die dezentrale Elektrolyse hingegen ist eine aus-
sichtreiche und weit entwickelte Technologie, welche
allerdings grof3e Mengen an Strom bendtigt. Chemical
Looping hingegen bietet die Moglichkeit ein breites
Spektrum an Kohlenwasserstoffen in Wasserstoff um-
zusetzen: Dabei kdnnen lbergangsweise fossile KWs
verwendet werden, um den Umstieg auf erneuerbare
Rohstoffe wie Biogas oder vergaste Biomasse zu er-
leichtern. Der eindeutige Vorteil des am ICVT vorge-
schlagenen Reformer Steam Iron Process (RESC) als
Fixed-Bed Chemical Looping Technologie ist die sehr
gute Skalierbarkeit in kleinen Leistungseinheiten.
Durch die Ausflihrung als Festbettreaktor kann die An-
lage flexibel Uber die Reaktoranzahl an die Anforderun-
gen (Wasserstoffoutput, Speicherkapazitat) angepasst
werden.

Inbetriebnahme und Testserien
im Technikumsreaktor

Abb. 1: Arbeiten an der RESC-Laboranlage ‘

In den vergangenen beiden Jahren wurde das Labor-
system aufgebaut und in Betrieb genommen. Anschlie-
Rend wurden mehrere Versuchsreihen zu folgenden
Themen durchgefiihrt:

= Erhéhung des Prozesswirkungsgrades durch Anpas-
sung der Systemparameter
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= Untersuchung des thermischen Verhaltens der
exothermen und endothermen Reaktionen im Fixed-
Bed Reaktor

= Untersuchungen der Zyklenstabilitat der eingesetzten
Metalloxide im Fixed-Bed und Einfluss der thermi-
schen und mechanischen Belastungen

= Verbesserung der erreichbaren Wasserstoffqualitat
fur den Einsatz in Niedertemperaturbrennstoffzellen

700 -
615 m Methane

600 A m Carbon monoxide
£ 500 - m Carbon dioxide
S 426 Total
% 400 -
[0
(7]
>
o 300 A
[S]
©
~ 200 A 165

100 4

24 o 8 14 22
0 A T — \
Nestl, 2017 Bock, 2018

Abb. 2: Wasserstoff-Produktgasqualitat im RESC Laborsystem

Aus den Ergebnissen der Versuche [1] sowie der Vor-
versuche von Stephan Nestl und Gernot Voitic [2] ent-
standen im Jahr 2018 zwei Publikationen, in welchen
die Eignung des RESC-Prozesses fir die Wasserstoff-
produktion evaluiert wird.

Durch mehrere entscheidende Verbesserungen des
Versuchslayouts konnten kritische Aspekte wie Kohlen-
stoffbildung wahrend der Reduktion des Metalloxids
vermieden werden und somit die Grundlage fur eine
hohe Produktgasqualitat gelegt werden (siehe Abb. 2).
Parallel laufende Langzeittests in einem kleineren Test-
stand ermdglichen die permanente Verbesserung der
eingesetzten Materialien. Das ist besonders entschei-
dend fur spatere Anwendungen, da die eingesetzten
Materialien bauartbedingt nicht im Betrieb gewechselt
werden, weshalb eine hohe Stabilitat Voraussetzung
fur den wirtschaftlichen Einsatz ist.

Was passiert in der Zukunft?

Wasserstoff soll zuklinftig mit diesem Verfahren aus er-
neuerbaren Primarenergiequellen erzeugt werden. Auf
dem Weg dazu sind noch einige Fragen offen:

¢  Welche Wirkungsgrade konnen im System er-
reicht werden?

o Wie kann die Technologie am besten in regio-
nale Energiesysteme eingebunden werden?

o  Welche Herausforderungen bringt der Einsatz
von Biomasse im Prozess mit sich (Prozess-
gasverunreinigungen, ...)?

e  Gibt es Moglichkeiten zur effizienten Energie-
speicherung und Freisetzung mit Chemical
Looping?

Wie man sieht gibt es auch zukiinftig noch viele span-
nende wissenschaftliche Fragestellungen fiir interes-
sierte Verfahrenstechnikerinnen und Verfahrenstechni-
ker, Diplomanden und Dissertanten und studentische
Mitarbeiter.
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Automatisierte Herstellung von Hochleistungs-
elektroden fur Niedertemperatur-Brennstoffzel-
len

Maximilian Grandi, Anna Stark, Viktor Hacker

Einleitung

Durch die fortgeschrittene Entwicklung innovativer
Brennstoffzellensysteme und Optimierung der Be-
triebsbedingungen fiir hohe Lebensdauer, gibt es eine
immer
Brennstoffzellenkomponenten mit hoher Leistung. Um
die Anschaffungskosten fiir den Endverbraucher zu
senken ist der direkteste Ansatz, die Produktion billiger
zu gestalten. Der Platinkatalysator und die Art der Auf-
bringung machen mit 37 und 41 % bei héheren Produk-

gréRere Nachfrage nach Kostenginstigen

tionsvolumina den grofiten Teil der Kosten fiir die Fer-
tigung aus [1]. Die Entwicklung von Katalysatormateri-
alien mit reduziertem Platingehalt und Methoden fir de-
ren Verarbeitung zu Elektroden ist deswegen von grof3-
ter Bedeutung fiir die grof¥flachige Etablierung der
Brennstoffzellen auf dem Markt. Ein weiterer Ansatz zur
Kostenreduktion ist die Leistung der Zellen bei gleich-
bleibendem Platingehalt zu steigern. Um dies zu reali-
sieren ist es notwendig den internen Widerstand der
Zelle zu senken und die Elektroden fiir die Generierung
hoher Stréme und Spannungen zu optimieren. Fur Ers-
teres ist vor allem die chemische und physikalische
Struktur der Elektrolytmembran, jedoch auch die Proto-
nenleitfahigkeit der Elektroden verantwortlich. Zweite-
res wird grof3teils von der Mikro- und Mesoporositat der
Aktivschicht auf den Elektroden bestimmt [2].

Auch am CEET wird an der Entwicklung fortschrittlicher
Methoden zur Herstellung von Hochleistungselektro-
den fur Niedertemperaturbrennstoffzellen geforscht.
Dabei arbeiten Maximilian Grandi und Anna Stark unter
der Leitung von Prof. Viktor Hacker gemeinsam mit
dem National Institute of Chemistry (NIC) in Ljubljana
an der Entwicklung von automatisierten Herstellungs-
verfahren von Hochleistungselektroden mit geringem
Platingehalt. Fir die Verarbeitung wurde ein hochmo-
derner Ultraschallspriihbeschichter zur Beschichtung
der Elektrolytmembran mit einer Aktivschicht aus Kata-

lysator und Polymerelektrolyt angeschafft und erfolg-
reich im Brennstoffzellenlabor installiert. Dieses nutzt
die Kombination aus Roboter gesteuertem 3D-Achsen-
system und dem Prinzip der Ultraschallzerstdubung
(siehe Abb.2) um Schichten mit GleichmaRiger Vertei-
lung des Katalysators und Elektrolytmaterials zu errei-
chen.

ULTRASONIC NOZZLE | AIR SPRAY NOZZLE
Vibating
Untrasonic
nozzle tip

Ultrasonic Atomization

o
rinzip der
ventioneller Pneumatischer Zerstaubung. Photo des Ultra-
schallspriihbeschichters.

Experimental

Ein PtCus/C Katalysator welcher vom NIC Synthetisiert
und mittels RDE-CV charakterisiert wurde, ist mithilfe
des Ultraschallspriihbeschichters zu Elektroden verar-
beitet worden. Als Referenz diente ein Kommerziell er-
héltlicher Pt/C Katalysator, HISPEC 5000. Die Spezifi-
kationen sind aus Tab.1 zu enthehmen.
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Tab.1: Katalysatorspezifikationen aus Produktdatenblatt und vom
NIC bestimmt [3].

wit% Triger MA / A mgp:™
Metall (RDE-CV)
PtCus/C 8.5 Vulcan 2
XC72
(Pt/C) 50 Vulcan 0.27
XC72

Nach der Beschichtung einer Nafion NM211 Membran
mit dem Sprihbeschichter, wurde die fertige Catalyst
Coated Membrane (CCM) mit Beladung 0.4 mgpt cm™,
zwischen zwei mit Kohlenstoff Beschichtete Gas Diffu-
sionsschichten (GDL) von Sigracet positioniert und in
eine 5 cm? Testzelle fixiert und eine Polarisationskurve
und ein Impedanzspektrum aufgenommen. Die Leitfa-
higkeit der Aktivschicht wurde mittels einer am CEET
weiterentwickelten Methode von I. Hiden [4] in dersel-
ben Testzelle und denselben CCMs bestimmt. Um die
Schichtdicke zu bestimmen wurde ein Querschnitt un-
ter Flussigstickstoffkiihlung vorbereitet und im Lichtmik-
roskop untersucht.

Ergebnisse
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Abb. 2: Polarisationskurven der Hergestellten Elektroden mit 0.4
mgpt cm-2 a) und spezifischer Widerstand der Aktivschichten fir
Protonenleitung b).

Dadurch sind die Transportwege fiir die Gase zu den
Aktiven Zentren verlangert, was die geringe Leistungs-
dichte von 90 mW cm2in der PtCus basierten Elektrode
im Vergleich zur Pt/C (50 wt% Metall) basierten Elekt-
rode erklart. Im kinetisch limitierten Bereich nahe der
OCV st der Spannungsverlust jedoch ident, was mit
den RDE-CV Ergebnissen (Tab.1) tbereinstimmt. Dies
zeigt, dass eine strukturelle Optimierung des Katalysa-
tors nétig ist, um auch in der Brennstoffzelle dieselbe
hohe Performance zu erreichen. Die Protonenleitfahig-
keit der Aktivschicht (Abb.2 b)) mit PtCus/C ist bei allen
Feuchtestufen héher als jene mit Pt/C. Aus diesen Er-
gebnissen und den am NIC durchgefiihrten RDE-CV
Messungen, lasst sich ein hohes Potential fiir PtCus/C
als Kostengunstigen Ersatz fir Pt/C erschlieBen. Wei-
tere strukturelle Optimierungen dieses Katalysators
missen durchgefiihrt werden. Mittels der Ultra-
schallspriihbeschichtung konnte eine hohe Leistung
der Pt/C basierten Elektrode erzielt werden. Auf3erdem
zeichnen sich die Beschichtungen durch sehr hohe
GleichmaRigkeit aus, was aus den Untersuchungen
mittels Lichtmikroskop zu erkenne war.
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Entwicklung von Kontaktmassen zur nachhalti-
gen Hz-Herstellung mit dem RESC

Robert Zacharias, Sebastian Bock, Viktor Hacker

Wasserstoff als Energietrager

Aus erneuerbaren Energiequellen hergestellter Was-
serstoff hat groRes Potential um die Emissionen von
schadlichen Treibhausgasen zu reduzieren. Der Refor-
mer Eisen-Dampf Prozess (RESC) ist eine erfolgsver-
sprechende Technologie zur nachhaltigen Wasserstoff-
herstellung auf Basis von Festbett Chemical Looping
(CL). Diese basieren auf dem Sauerstoffaustausch zwi-
schen einem oxidierenden und einem reduzierenden
Gasstrom mittels festen Metalloxiden. Dadurch wird
eine effiziente Trennung des kohlenstoffhaltigen Stro-
mes der Ausgangsstoffe vom Produktgasstrom und da-
mit eine hohe Wasserstoffreinheiten erreicht.

Mit dem RESC ist die dezentrale Produktion und Spei-
cherung von Wasserstoff aus lokal verfiigbaren, erneu-
erbaren Rohstoffen méglich. Das Verfahren wurde be-
reits im 19. Jahrhundert zur Erzeugung von Wasserstoff
fur Luftschiffe eingesetzt. Im Rahmen der Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten an der TU entstand ein mo-
derner Prozess zu Herstellung und Speicherung von er-
neuerbarem Wasserstoff [1-3].

Fes0, + 4 Hy/CO — 3 Fe + 4 H,0/CO, )
3Fe+4'H20_>Fe304+4H2 (2)

Reduction

ﬂ

Oxidation

Abb. 1: Schematische Darstellung des Chemical Looping Prozes-
ses zur Herstellung von Wasserstoff aus metallbasierten Sauer-
stofftragern

Der zyklische Prozess ermdglicht die Umsetzung von
erneuerbaren Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Biogas, im
Dampfreformer unter Zugabe von Wasserdampf zu

Synthesegas, reich an Wasserstoff und Kohlenmono-
xid. Dieses reduziert bei Temperaturen zwischen 600-
1000°C eine eisenbasierte Kontaktmasse. Im nachfol-
genden Prozessschritt wird durch die Oxidation der re-
duzierten Kontaktmasse hochreiner Wasserstoff er-
zeugt. Durch Verschlielen des Systems und den
dadurch herbeigefihrten Druckaufbau kann Hoch-
druckwasserstoff mit bis 50 bar bereitgestellt werden
[4]. Die Kopplung und Integration aller Prozessschritte
in der kompakten Festbettreaktoreinheit erlaubt dabei
den Bau von effizienten, dezentralen Anlagen.

Seit den 1990er Jahren wird auch international an den
Anwendungen von Chemical Looping CL geforscht, vor
allem zur Warmegewinnung in Verbindung mit Kohlen-
dioxid-Abtrennung. Auch in der Wasserstoffproduktion
mittels CL konnten grofRe Fortschritte erzielt werden.
Insbesondere der Einsatz von eisenbasierten Kontakt-
massen bringt neben einer Stabilitatsverbesserung
noch zusatzliche Vorteile [5]. Eisen ist ein véllig ungifti-
ges und kostengiinstiges Speichermedium mit einer
hohen gravimetrischen Speicherdichte von 4,8%. Die
volumetrischen Speicherdichte ist vergleichbar mit
kommerziell verfugbaren 200-700 bar Drucktanks.

Experimentelle Untersuchungen

Im Projekt HyStORM wird der RESC auf die Méglichkeit
der Erzeugung und Speicherung von Hochdruckwas-
serstoff aus verschiedenen Biokraftstoffen untersucht.
Dabei steht die Erhéhung der Zyklenstabilitdt der Kon-
taktmasse sowie die Hochdruckentladung im Vorder-
grund. Grundlegende Materialentwicklung ermdglicht
die Verbesserung der Reaktivitadt und Stabilitat der ein-
gesetzten eisenbasierten Kontaktmassen. Vielverspre-
chende Proben werden im nachsten Schritt in Festbett-
reaktoren verschiedener Gré3en charakterisiert.
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Chemical TGA stability Mechanical
synthesis tests mixing
routes

Abb. 2: Ablauf der Materialentwicklung: Proben mit neuen Syn-
thesemethoden oder Zusatzen werden hergestellt und TG-Stabili-
tatstests unterzogen

Im nachsten Schritt werden ausgewahlte Materialkom-
binationen in Laborsystemen auf ihre Sauerstoffaus-
tauschkapazitat, die mechanische Stabilitat und die Er-
zeugung von Druckwasserstoff hin untersucht. Dazu
werden mehrere charakteristische Synthesegasmi-
schungen nachgebildet, um die Reduktion mit Gasen
aus erneuerbaren Rohstoffen darzustellen. Durch eine
geeignete Prozessflihrung eignet sich das Verfahren
auch ausgezeichnet fiir die Erfassung eines reinen
Kohlendioxidstroms (Carbon Capture and Storage) mit
gleichzeitiger Druckwasserstoffentladung.

Des Weiteren konnte im Projekt ein Kontaktmassenma-
terial entwickelt werden, welches iber 330 Redox-Zyk-
len eine auRerordentlich hohe Stabilitat erreichte mit ei-
ner Degradation von weniger als 1%. Forschungsbe-
darf besteht jedoch noch in der Verbesserung der Sta-
bilitat von pelletierter Kontaktmassen fiir den Einsatz in
Festbettreaktoren (Fehler! Verweisquelle konnte
nicht gefunden werden.).
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Abb. 3: links: TG Stabilitatsmessung entwickelten Kontaktmasse
mit einer Degradation von <1% uber 330 Redox-Zyklen; rechts:
Aktivitatsverlust der Kontaktmasse in der 10kW Laboranlage
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Bio-Ethanol fur den Einsatz als Brenngas in
Brennstoffzellen

Karin Malli, Viktor Hacker

Ethanol fir die Brennstoffzelle

Ethanol ist ein attraktiver Energietrager fir den Einsatz
in mobilen Brennstoffzellensystem. Es besitzt eine
hohe volumetrische Energiedichte, ist einfach in kon-
ventionellen Flissigtanks zu transportieren und wird
grofdtechnisch hergestellt. Aus 6kologischer Sicht ist es
erneuerbar und besitzt eine geringe Toxizitat im Ver-
gleich zu anderen Wasserstofftragern wie zum Beispiel
Ammoniak und Methanol.

Die Festoxidbrennstoffzelle (SOFC) und die Schmelz-
karbonatbrennstoffzelle (MCFC) sind in der Lage den
Energietrager direkt zu verstromen. Zur besseren Pro-
zesskontrolle wird in der Anwendung ein Dampfrefor-
mer vorgeschalten, um ein wasserstoffreiches Brenn-
gas zu erzeugen. Wird eine HT-PEMFC eingesetzt, ist
zusatzlich ein Wassergas-Shiftreaktor erforderlich. Die-
ser reduziert den Kohlenmonoxidanteil im Synthesegas
auf < 3 vol%. Die Anforderungen an die Reinheit des
Brenngases sind in Tabelle 1 zusammengefasst [1].

HT-PEMFC MCFC SOFC
CO; 20 vol% - -
co 3 vol% - -
NH;3 1vol % 1-3 vol % 3 vol %
Schwefel gesamt 4 ppm 0,5 ppm 1 ppm
Halogene 4 ppm 1ppm 5 ppm

Tab. 1 Anforderungen verschiedener Hochtemperatur-Brennstoff-
zellen an das Brenngas [1].

Was ist Bio-Ethanol?

Seit wenigen Jahrzehnten wird Ethanol als erneuerba-
rer Energietrager in Verbrennungsmotoren eingesetzt.
Im Transportsektor wird es als Biokraftstoff dem Benzin
beigemengt (5,7 wt%, Osterreich, 2017) [2]. In hohen
Anteilen, mit 65 — 85 vol%, ist Bio-Ethanol als ,Supe-
rethanol E 85“ bei einer Vielzahl von europaischen

Tankstellen erhaltlich [3]. Fiir schwere Dieselfahrzeuge
wird ED95, mit 96,5 vol% Ethanol, als Ersatzkraftstoff
verwendet. Anstelle von Benzin werden Zusatzstoffe
zur Denaturierung und zur Verbesserung der Ziindei-
genschaften beigemischt. Aufgrund der hohen Reinheit
und der im Aufbau begriffenen Infrastruktur wird ED95
fur den Einsatz in Brennstoffzellen fir den Transport-
sektor getestet.

Brenngas aus Bio-Ethanol

Die Dampfreformierung erzeugt Synthesegas mit defi-
nierter Zusammensetzung aus Kohlenwasserstoffen.
Gekoppelt mit Hochtemperatur-Brennstoffzellen verein-
facht der Einsatz einer Reformereinheit die Prozess-
kontrolle [4]. Die Reformierung von Ethanol erfolgt nach
Reaktionsgleichung (1).

C2Hs50H + 3 H20 — 6 H2+2 CO2 (1)

Neben den thermodynamischen Produkten (Hz, CO,
CO2, CH4 und H20) kénnen auch Kohlenwasserstoffe
wie Acetaldehyd, Ethen und Ethan als Zwischen- und
Nebenprodukte entstehen, die zur Verkokung und da-
mit zur Deaktivierung des Systems flhren. Der Einsatz
des Bio-Ethanols bringt aufgrund seiner Zusatzstoffe
zusatzliche Herausforderungen fiir den Katalysator mit
sich. Bio-Ethanol-Kraftstoff (E95) setzt sich zu 3,5 vol%
aus weiteren Kohlenwasserstoffen zusammen. Als
Hauptkomponente wird Methanol zur Denaturierung
zugemischt. In geringeren Mengen sind kurzkettige Al-
kane, Alkohole, Ketone, Ester, Sauren und Aldehyde
enthalten. Zudem kénnen im einstelligen ppm-Bereich
Schwefel und Halogene enthalten sein, die zur schnel-
len Deaktivierung der Katalysatormaterialien fiihren.
Neben der Katalysatorentwicklung, sind ausfiihrliche
Untersuchungen zur Katalysatorbesténdigkeit und De-
aktivierungsverhalten im Fokus der derzeitigen For-
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schung und Entwicklung um in naher Zukunft Brenn-
stoffzellen-unterstitzte Fahrzeuge zu kommerzialisie-
ren [5].

Forschung am CEET

Im Labor fir Brennstoffzellen- und Wasserstoffsysteme
wurde eine Reformereinheit zur Umsetzung von Bio-
Ethanol betrieben (siehe Abbildung 1). In den Experi-
menten wurde ein kommerzieller Katalysator charakte-
risiert und in einem Langzeittest mit Ethanol (lab grade)
und Bio-Ethanol (ED95) getestet. Dabei wurden der
Einfluss des Langzeitbetriebs, Variation von Betriebs-
parametern und Regeneration auf die Katalysatorlauf-
zeit bis zur Desaktivierung untersucht. Die experimen-
tell erhaltenen Daten dienten zur Umsetzung eines Re-
former-Brennstoffzellen-Systems fiir den Transport.

Abb. 1: Eth;nol-Reformer im Brennstoffzellen-Labor des Instituts
fir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnologie.

Literatur

[1] Voitic, G., Malli, K., Schenk, A., Hacker, V., 2016:
Reformierung von biobasierten Kohlenwasserstof-
fen, Biobased Future, Nr.6, S. 15.

[2]1 R. Thaler, H. Bach, 2017, Biokraftstoffe im Verkehrs-
sektor 2017, Umwelbundesamt, Osterreich, Wien.

[3] Mineraldlsteuergesetz 1995 (BGBI. | Nr. 630/1994,
geandert durch das Bundesgesetz BGBI. | Nr.
151/2009) in der Fassung BGBI. | Nr. 118/2015

[4] J. Milewski, W. Budzianowski, 2014, Recent key
technical barriers in solid oxide fuel cell technology,
Arch. Thermodyn. 35 (2014) 17—41.

[5] Lawlor, V., Reissig, M., Makinson, J., et al., 2016:
SOFC System for Battery Electric Vehicle Range
Extension: Results of the First Half of the Mestrex
Project, Biobased Future, Vol.78 - 1, S. 191-195.

Fragen und Anregungen bitte an:
Karin Malli

Tel.: +43 (316) 873 - 8796
E-Mail: karin.malli@tugraz.at

TU Graz | Institute of Chemical Engineering and Environmental Technology, NAWI Graz 33



CEET Konkret 2018 | www.ceet.tugraz.at H

Langzeitstabile 60 cm?-Luftelektroden fur
wiederaufladbare Zink-Luft FlieBbatterien

Birgit Pichler, Viktor Hacker

Einleitung

Die Entwicklung stationdrer Energiespeichersysteme
zur Stabilisierung des Elektrizitatsnetzes bekommt
durch den umfassenden Ausbau erneuerbarer, fluktu-
ierender Stromerzeuger, wie Wind- und Solarkraft-
werke, eine immer gréfRere Bedeutung. Eine vielver-
sprechende Technologie zur elektrochemischen Spei-
cherung von Strom ist die wiederaufladbare Zink-Luft
FlieRbatterie, welche in Abbildung 1 schematisch dar-
gestellt ist [1-3].
&= Lo

[ e

8 M KOH + 0.5M ZnO

Lufteinlass w

Katalysator/
CNF/PTFE

Ni-Schaum

Zn(OH) >

Luftauslass 4
—

Luft- Zink-

elektrode elektrode

Abb. 1: Schematische Darstellung einer Zink-Luft FlieRbatterie:
links der Aufbau der Luftelektrode, rechts der Zinkelektrode. Beim
Entladen der Batterie wird Zinkat (Zn(OH)+%) gebildet, welches in

einem externen Tank (Reservoir) gespeichert wird.

Die Zink-Luft FlieRbatterie zeichnet sich durch gute Um-
weltvertraglichkeit, einen kompakten Systemaufbau,
sowie durch die Verwendung des haufigen und kosten-
gunstigen Speichermaterials Zink aus.

Elektrodenherstellung

Aufbringen auf
Nickel-Schaum
(60 cm?)

Mischung Paste 1
Lay ¢Sry4Coq ,Fey s0z/CNF

+ PTFE -
Pressen &
Mischung Paste 2 Sintern
Lay 6Sry.4C0q,Feq sO5/CNF 150 kg cm2
+ Nickel-Pulver + PTFE Luft/ 300 °C

Die Herausforderungen liegen in diesem System einer-
seits bei der inhomogenen Zinkabscheidung wahrend
des Ladens der Batterie, andererseits bei den grofien
Uberspannungen und der geringen Stabilitat der Luft-
elektrode. Die daraus resultierende kurze Lebenszeit
mit geringer Zyklenstabilitat, aber auch die sehr nied-
rige Energieeffizienz, verhindern bis jetzt die praktische
Anwendung der Zink-Luft FlieRbatterie als stationares
Energiespeichersystem [1].

Experimentelles

Als Katalysator fiir die Sauerstoffreduktionsreaktion
und die Sauerstoffentwicklungsreaktion (bifunktional)
wurden edelmetall-freie  Oxidkatalysatoren, wie
Lao.sSro.4Coo.2Fe0.803 Perovskit, getestet [1,2]. Die Her-
stellung der Elektroden sowie der Messaufbau zur
elektrochemischen Charakterisierung sind in Abbildung
2 dargestellt. 8 M KOH mit 0.5 M ZnO wurde mit einer
OberflachenflieRgeschwindigkeit von 2 cm s durch die
FlieRzelle gepumpt.

Die 60 cm? groRRen bifunktionalen Luftelektroden wur-
den bei £ 50 mA cm zyklisch betrieben (2 h Pulsladen
[4,5], 1 h Entladen) und deren Lade- und Entladepoten-
tiale sowie das Zellpotential mit einer Zink-Gegenelekt-
rode Uber die gesamte Betriebszeit aufgezeichnet. Dies
ermoglichte die ldentifizierung von Degradationsme-
chanismen und eine Evaluierung der Stabilitat der
Elektrode im Dauerbetrieb [1-5].

Elektrochemische Charakterisierung

Messungen am BaSyTec in
FlieRzelle (1 L Reservoir)

Vi

Einbau Elektrode &
Assemblierung Testzelle

Abb. 2: Herstellung der Luftelektroden (linke Halfte) und Aufbau der FlieRzelle zur elektrochemischen Charakterisierung (rechte Halfte).
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Ergebnisse

Abbildung 3 zeigt den Verlauf der ersten 100 h einer
Langzeitmessung mit ansteigender Stromdichte. Die
Luftelektrode zeigte dabei eine stetige Verbesserung
der Lade- und Entladepotentiale, was einer Verringe-
rung der Potentialdifferenz (AV) zwischen Laden und
Entladen entspricht. Dieser Effekt wird auf eine gradu-
elle Verbesserung der Benetzbarkeit der Elektrode mit
Elektrolyt zuriickgefuhrt. Gerade zu Beginn der Mes-
sungen ist die Elektrodenoberflache sehr stark hydro-
phob (Elektrolyt perlt sehr leicht von der Oberflache ab),
allerdings nimmt diese Hydrophobizitdt wahrend des
Betriebs sukzessive ab, was auf die Degradation des
PTFE-Bindemittels hindeutet.

— Luftelektrode Zellspannung

232} 22
% 2 i >
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f12f | 12 &
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Abb. 3: Die ersten hundert Stunden einer Langzeitmessung einer
60 cm? grofRen Luftelektrode im FlieRzellenbetrieb mit einer Zink-

platte als Gegenelektrode.

Wie in Abbildung 4 erkennbar, konnte mit dieser Elekt-
rode eine Gesamtbetriebszeit von 300 h mit 100 Zyklen
erreicht werden. Die Pulsladepotentiale — als rote Bal-
ken in Abbildung 3 und in rot in Abbildung 4 erkennbar
— waren wahrend der ganzen Messperiode sehr kon-
stant mit einem maximalen Potential von unter 2.2 V vs.
Zn/Zn?*,

Betriebszeit / h
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Abb. 4: Gesamte Verlauf der Langzeitmessung einer 60 cm? gro-
Ren Luftelektrode Gber insgesamt 100 Zyklen und 300 h.

Zusammenfassung

60 cm? groRRe Luftelektroden fiir den bifunktionalen Be-
trieb (Sauerstoffreduktionsreaktion und Sauerstoffent-
wicklungsreaktion) konnten im Labormafistab herge-
stellt und im Langzeitbetrieb von 300 h erfolgreich ge-
testet werden. Bei einer praxisnahen Stromdichte von
50 mA cm? wurden Entladepotentiale von 0.8V vs.
Zn/Zn?* und Ladepotentiale im 2.0 V erzielt.
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Performance strategy for efficient cold start of
polymer electrolyte fuel cells

Katharina Kocher, Viktor Hacker

Introduction

On the way toward sustainable energy production, pol-
ymer electrolyte fuel cells (PEFCs) are at an exciting
time of development and commercialization as efficient
and emission free power sources in the automotive in-
dustry (Fig. 1).

Anode

Cathode

Water separator

Figure 1: Conceptual diagram of a PEFC system for automotive
applications, detailing the anode and cathode compartment includ-

ing most relevant system components.

Fuel cell vehicles enable long driving range and short
refueling times, just like conventional internal combus-
tion engines, but durability is still a key limiting factor in
their successful commercialization. The US Depart-
ment of Energy (DOE) defined a lifetime target of 5000
operating hours with a maximal acceptable loss of
10% cell voltage in international development programs
[1]. Currently available vehicles on the market, how-
ever, often show power losses exceeding this value.
During real vehicular application, the fuel cell mainly ex-
periences four dynamic conditions: compared to idling
and high power conditions, alternating load changes
and start-stop are more likely to accelerate degradation
of key fuel cell materials [2]. The reverse current formed
during start-up influences the cathode catalyst and the
fuel cell is — if not operated — exposed to the ambient
temperatures. In particular, freezing conditions, i.e.

temperatures below 0 °C, are problematic. The highly
dynamic load profiles of a vehicle also lead to severe
fluctuations in the state variables, i.e. fuel availability
and membrane humidity, which are decisive for the per-
formance and the lifetime of a fuel cell.

In the present work, and in order to enable the achieve-
ment of the proposed lifetime targets, new materials,
but much earlier, optimized operation strategies of the
PEFC system have to be developed.

Method

The normal operation of PEFCs requires a constant gas
supply from the flow channels to the catalyst layers on
anode and cathode as well as the drainage of the pro-
duced water, simultaneously. In subfreezing tempera-
tures, the produced water can freeze in the porous lay-
ers and in flow channels. Ice accumulates, blocks the
gas transport pathway, covers active sides of the cata-
lyst and causes mechanical damage what leads in the
end to performance failures (Fig. 2).

With the focus on overcoming the mentioned hurdles,
low-damage processes for cold start optimization, with
implicit consideration of life expectancy, thereof have to
be established:

= Constant current mode
= Since current is easily controlled, the constant
current mode and the current ramping strategy
are advantageous to stabilize gas flow rates
and control heat generation with the respect to
the amount of produced water.
= Constant power mode
«  In practical application such as in fuel cell vehi-
cles, fuel cells are operated in a constant power
mode that favors high starting current densities
that enable the redistribution of water in the ac-
tive layers through the electro-osmotic drag ef-
fect.
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= Assisted start-up

= Inaddition to the essential components of a fuel
cell system, the use of auxiliary equipment is a
positive method for an efficient cold start. As
the key factor of successful cold start is the ra-
tio of cell warm up time to ice accumulation
rate, gas purging and heating are two aspects
of assisted cold start. Both remove residual wa-
ter in the cell and improve cold start ability.
Since nitrogen purging is not feasible in vehi-
cles, novel purging strategies such as vacuum
assisted methods are under research. Extra
heat can be provided by electric or gaseous
heating or by using coolant heat and the heat
of internal chemical reactions.

X200 100im WD 20 2ma

Figure 2: Water/ice and damage illustration in PEFC after cold

start: a) visualization of water and ice by neutron radiography, b)
visualization of water and ice on MEA surface by cryo-SEM, c) and
d) microscopy image of gas diffusion media and membrane
(adapted from [3]).

Conclusion

Transport represents one of the largest economic sec-
tors in the world and therefore, any new power train
technology has to surpass the existing engine technol-
ogy. Automotive PEFC systems are ready to compete
with conventional engines, but have to overcome dura-
bility issues. Due to the harmful conditions during driv-
ing, the development of efficient materials and operat-
ing/control strategies are required. Experimentally, the

developed solutions have to be tested and validated on
a laboratory and an industrial scale to get insights in
degradation mechanisms and develop mitigation strat-
egies. Finally, the generation and validation of new op-
eration strategies offer high potentials for future com-
mercial implementations and provide significantly to
sustainable mobility through PEFC technology.
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Brennstoffzellen Workshop

4™ International Workshop on Hydrogen and Fuel Cells
Technische Universitat Graz, 23. August 2018

Im Rahmen der 11. Summer School on Advanced Stu-
dies of Polymer Electrolyte Fuel Cells fand der Work-
shop dieses Jahr an der Technischen Universitat Graz
statt. Internationale Vortragende und aktive Teilnehme-
rinnen aus Industrie und Forschung machten diese
Veranstaltung zu einem charaktervollen und interes-
santen Ereignis.

Vortrdage und Prasentationen

Der Workshop wurde von Prof. Viktor Hacker, dem Lei-
ter der Wasserstoff- und Brennstoffzellenforschungs-
gruppe am ICVT/TU Graz am Donnerstag, dem 23. Au-
gust 2018, erdffnet. Vier Forscher aus Israel, Deutsch-
land, Osterreich und Japan hielten Keynote-Vortrage
zu unterschiedlichen Aspekten von Wasserstoff- und
Brennstoffzellentechnologie.

Prof. Dario Dekel von Technion, Israel Institute of Tech-
nology, hielt den ersten Vortrag. Thema seines Live-Vi-
deobeitrags war der Stand der Forschung an Anionen-
austauschmembranbrennstoffzellen.

Vertreter von industrieller Forschung des deutschen
Automobilzulieferers ElringKlinger AG war Dr. Michael
Gotz. Sein Beitrag behandelte die industrialisierte Her-
stellung von PEM-Stacks und -Komponenten.

Dr. Reinhard Tatschl von AVL List in Graz prasentierte
die 3D Multiphysik-Simulation von PEFCs, sowie Mo-
dellierungsmethodologie und ausgewahlte Anwendun-
gen.

Der letzte Vortrag wurde von Prof. Ken-Ichiro Ota von
der Yokohama National University gehalten. Sein Bei-
trag Uber Brennstoffzellen- und Wasserstoffprojekte in
Japan zeigte die Moglichkeiten, die Zukunft mit rich-
tungweisenden Technologien positiv zu gestalten.

Postersession fiir Studierende

Teilnehmende Studierende hatten auch die Gelegen-
heit, ihre jeweiligen wissenschaftlichen Projekte und Er-
folge zu prasentieren. In der Postersession wurden 33
Poster von teilnehmenden Studierenden ausgestellt
und diskutiert.

Fig. 1: Teilnehmer*innen diskutieren die Poster ihrer Kolleg*innen

im Rahmen der Postersession.

Die besten Beitrdge bzw. die jeweiligen Autor*innen
wurden mit Posterpreisen ausgezeichnet.

Die heurigen Posterpreise gingen an:

e Yota Otsuki (YNU), et al.

e Dominik Ladenhaufen (TU Graz), et al.
e Kaoru Nagano (YNU), et al.

e  Kurt Mayer (TU Graz), et al.
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Brennstoffzellen Sommerakademie

11" International Summer School on Advanced Studies of Polymer
Electrolyte Fuel Cells, Technische Universitat Graz,
20.-25. August 2018

In schon traditioneller Art und Weise wurde, in Koope-
ration zwischen der Yokohama National University
(YNU) und der TU Graz, zum elften Mal die Internatio-
nal Summer School on Advanced Studies of Poly-
mer Electrolyte Fuel Cells veranstaltet.

Diese Veranstaltung soll den Studentlnnen sowohl
technisches und naturwissenschaftliches Wissen ver-
mitteln als auch den internationalen kulturellen Aus-
tausch intensivieren.

Intensivkurs

Der einwdchige Intensivkurs beinhaltete sowohl elekt-
rochemische Grundlagen, Aspekte der Katalyse, Ther-
modynamik und Messtechniken von Brennstoffzellen-
systemen als auch die Wasserstofferzeugung, die
Wasserstoffspeicherung und relevante Anwendungen.

Diese Themen wurden in bis zu sieben Vortragen pro
Tag von Lehrenden aus Japan, Frankreich, Italien,

Deutschland, Danemark und Osterreich anschaulich
prasentiert.

- '_‘ -’ = L
Fig. 1: Prof. Mitsushima (rechts) und Prof. Hacker (links) in der

Sommerakademie im Gesprach mit den Studierenden.

Mit einer schriftlichen Prifung konnte das in der Som-
merakademie erworbene Wissen auch in diesem Jahr
als Freifach an der TU Graz oder der YNU im Studium

verwendet werden. Mit der erfolgreichen Teilnahme
riickt damit auch der Studienabschluss etwas naher.

Fig. 2: Gruppenfoto 11th Summer School on PEFCs.

Veroffentlichung der Vortrage

Die Vortrage der Sommerakademie wurden veroffent-
licht unter: Fuel Cells and Hydrogen: From Fundamen-
tals to Applied Research, Hacker, V. & Mitsushima, S.
(eds.), 19 Jul 2018, Amsterdam, Elsevier.

itsushima
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Biorefinery @ ICVT

Thomas Pichler, Silvia Maitz, Nuttakul Mungma, Paul Demmelmayer,
Marlene Kienberger

Biorefinery Engineering

Within the Horizon 2020 Project BioEnergy Train the
new master program, “BioRefinery Enineering (BRE)”
was developed and started in 2017. The startup of the
master program was quite successful and the newly de-
veloped and offered courses are attended not only by
BRE students, but also by students from other related
study programs.

Besides courses, new learning / teaching formats were
developed and tested. One of the newly developed for-
mats is the student camp. Goal of the format is to bring
together stakeholders from regions and / or industries,
universities and students from different disciplines and
countries, to enable students to apply their knowledge
to real life challenges. The student camp 2018 was
jointly organized by the Energy Agency Styria and TU
Graz. 37 students applied to attend the student camp,
24 could be accepted. Participation was decided based
on the motivational letter provided by the students dur-
ing the registration procedure. In the end, 23 students
were able to participate, which came from 12 nations
from 3 continents and 8 different study programs. The
study programs included technical disciplines, natural
sciences and a communication study program. The 16
male and 7 female students were supervised through-
out the week by five lecturers from UTwente and TU
Graz. At the beginning of the camp, the so-called prob-
lem owners (representatives of the stakeholders) pre-
sented four different challenges, followed by an excur-
sion to a local bioenergy plant. Thereafter, the students
formed four groups and worked on the challenges.

The challenges were provided by the company BioEn-
ergie Mureck, by the administration of the Federal Gov-
ernment of Styria, Department 15 - Energy and Build-
ings, the Styrian Chamber of Agriculture and the Ad-
ministration of the Federal Government of Styria, De-
partment 14 - Waste Management and Sustainability.
The students had to present and discuss their findings
at the end of the student camp in the “AULA of TUGraz”.

Figure 1 gives an impression of the working atmos-
phere at the student camp.

Fig. 1: Impression of the working atmosphere at the student camp

In July 2018 the eseia international Summer School ,Bi-
orefineries’ Processes and Sustainability was held in
Lisbon, Portugal for 2 weeks and in October 2018 the
Pilot Plant course took place in Lindlar-Remshagen,
Germany. The student camp 2019 is jointly organized
with KWood and will take place from 25" February 2019
— 28t February 2019 in Lenzing, Austria, for further in-
formation please visit http://www.bioenergytrain.eu/stu-
dent-camp-2019-on-biorefineries-and-biobased-indus-

trial-products/ .

Accompanying the development and startup of the
master program “BioRefinery Engineering” the working
group biorefinery was installed and built up. We ad-
dress topics related to a future bio-economy using the
biorefinery concept as working basis. Working in the bi-
obased environment is a challenging issue, as the pro-
cess streams have a complex matrix, harsh conditions,
low concentration of the targeted substances and emul-
sion- and crud formation. In general, the inlet stream
and the targeted outlet stream are defined, but the way
between those two streams can be seen as a black box.
We in the working group biorefinery develop, based on
thermodynamic basis new processes for the isolation of
valuables from industrial process streams. Two main
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substance groups are targeted. On the one side tech-
nical lignins and on the other side carboxylic acids are
the targeted substances.

Lignin isolation from black- and
spent liquor

Beside cellulose, lignin is the second most abundant
bio-polymer. During wood digestion, lignin is solubilized
and dissolves in the black or spent liquor. At present
lignin is used as fuel for the recovery boiler, which
makes it the most important biofuel worldwide. How-
ever, due to its properties lignin may play an essential
role as bulk chemical in a future bio-economy. The pulp
and paper industry can serve as backbone in a future
bio-economy, not only because of the used raw mate-
rial, but too because of high volume production through-
out the whole year and a huge knowledge in working
with renewable resource.

The solubility of lignin depends on the cooking condi-
tions. Lignin derived with the Kraft process is soluble
just at pH-values > 10, whereas lignin derived with the
sulfite process is soluble over the whole pH-range
(Evstigneev, 2011). The solubility of the generated lig-
nin influences the isolation technology. A continuously
operated lignin precipitation process using plant de-
rived COz for the acidification of Kraft black liquor is un-
der development within the COMET K project Flippr2.
Besides the thermodynamic description of the absorp-
tion of COz in black liquor, a new apparatus design is
proposed.

Preliminary experiments with a continuously operated
precipitation reactor were successfully conducted; Fig.2
shows the recorded temperature and pH during the ex-
periment. At the beginning, the black liquor in the reac-
tor is neutralized to the target pH, where the continuous
operation is intended. After reaching this value, fresh
black liquor is fed to the reactor to keep the pH constant.
The feed rate and the pump setting is calculated by bal-
ancing the rate of reacting COs.

The designing procedure for the new reactor set up is
supported with hydrodynamic measurements and the
following separation of lignin as well as the subsequent
washing procedure are part of the ongoing research ac-
tivities.
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Fig. 2: Temperature and pH data from a continuous precipitation

experiment

A further topic in this project is the modification of lignin
by heat treatment of the black liquor. In a first attempt,
the influence of a possible storage situation of black lig-
uor in the mill on the lignin was investigated. Therefore,
low treatment temperatures between 100 and 200 °C
and a residence time of 24 and 48 h were investigated.
In terms of processability a worsening of the specific fil-
ter resistance an was observed (see Figure 3). The pro-
duced lignin from treated liquors showed a narrower
distribution of molecular weight and increased content
of phenolic hydroxyl groups.
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Fig. 3: Specific filter resistance of lignin from untreated and treated

black liquor

Different to lignin from the Kraft process, other technol-
ogies need to be developed or available technologies
need to be adapted for the isolation of lignosulfonates.
Due to their water-solubility throughout the whole pH
range, the selective isolation thereof is challenging. Po-
tentially used mass transfer unit operations for the (se-
lective) isolation are membrane processes, extraction
or adsorption. Both, reactive extraction and adsorption
are tested for the selective isolation of lignosulfonates
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from spent liquor. Extraction in combination with indus-
trial process streams from the biobased industry in gen-
eral suffers from emulsion - and / or crud formation. Lig-
uid membrane permeation with support layers is able to
prevent emulsion formation and hence can serve as fu-
ture technology for the treatment of difficult process
streams. Next to a comprehensive extractant screening
and measurement of phase equilibria data, the appa-
ratus and process design are in the focus of the working

group.

Equilibrium data for dioctylamine:octanol were rec-
orded at constant temperature and different pH of the
aqueous phase. Figure 4 shows that the extraction of
lignosulfonates from the aqueous into the organic
phase works better with decreasing pH.

80
70 ‘ @ DOA:octanol (20:80wt%) pH 7.7
A DOA:octanol (20:80wt%) pH 9
60
@ DOA:octanol (20:80wt%) pH 13
50 :
340 4
S 30 3
20 A
L — A
0 A ° °
0 20 40 60 80 100 120

Cteed [g/”

Fig. 4: Phase equilibria for extraction of lignosulfonates at differ-

ent pH values

With the knowledge of the phase equilibria measure-
ments for model solutions, the transfer to technical so-
lutions was performed. Both, the efficiency and the crud
formation can be influenced by the used reactive ex-
tractant and the pH and the results from modeled and
real solutions fit well together. In liquid membrane per-
meation, extraction and back-extraction are performed
simultaneously by enabling a three phase contact. For
the technical process stream, the isolation of lignosul-
fonates in three phase contact was performed. The
transfer was successful in both, the emulsion / crud pre-
vention and the simultaneous extraction and back-ex-
traction.

The final step is to transfer the extraction process to a
larger scale and into the continuous operation mode.

In-situ isolation of valuables
from aqueous process streams

The biorefinery working groups focus lies on two differ-
ent bio-based industries for isolation of valuables like
carboxylic acids from industrial process streams. Car-
boxylic acids are formed on the one hand in the course
of pulping processes and on the other hand by fermen-
tation or biocatalysis. Both the sulfite spent liquor and
the kraft black liquor contain carboxylic acids, which are
generated during wood digestion as degradation prod-
ucts of wood carbohydrates. Unfortunately, the concen-
tration of dissolved acids in these streams is rather low
and the matrix is extremely complex. However, cur-
rently these acids are only burned in the course of the
recovery cycle, while isolation and use as bulk chemical
would mean a considerable increase in value. Besides
black liquor or spent liquor also other process streams
from the pulp and paper industry can be of interest with
regard to their potential for carboxylic acid isolation. Of
those, the most promising streams can be further mod-
ified to increase the carboxylic acid concentration prior
to isolation and fractionation thereof. Such technologies
cannot be realized with a one step process, instead the
combination of different processes is necessary.

Within the bridge1 project KrAcid, which started in Oc-
tober 2018, the isolation of carboxylic acids from black
liquor is targeted. Overall goal of this project is to de-
velop the basics for a fractionated isolation of the differ-
ent carboxylic acids present in the black liquor and to
suggest a flow chart of potential isolation units with re-
spect to the integration at a pulp and paper mill.

Carboxylic acids are not only present in industrial pro-
cess streams, like the black liquor from Kraft pulping,
but are mainly produced by fermentation. In fermenta-
tion most of the time either the substrate or the product
are harmful to the biocatalyst. Hence, in-situ isolation of
the product or in-situ substrate supply can help to over-
come production limitation because of that. Also, the
downstream processing in general is costly, which ac-
counts for example for lactic acid with 50% to the overall
production costs. For lactic acid production lots of work
focused on the enhancement of the biocatalyst leading
to biocatalysts that are able to work in a larger pH range
for the production of lactic acid. Also, the downstream
processing is targeted with different approaches. We
are focusing on the selective isolation of lactic acid us-
ing liquid membrane permeation with support layers.
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The selective mass transfer of lactic acid was investi-
gated in dependence on the liquid membrane composi-
tion. Therefore, first tri-octylamine was used as reactive
extractant, 1-octanol was used as modifier and n-un-
decan as diluent. The used set up is shown in Figure 5.
The liquid membrane permeation unit is made from
PVC-U consisting of two chambers for the feed and

stripping phase, respectively. The membrane module
consists of a PVC-U frame where the polyethylene
sheet, that acts as supported layer, is glued inside.

Fig. 5: Supported liquid membrane configuration

Prior to the transfer into the liquid membrane permea-
tion unit, phase equilibria were measured. The optimum
liquid membrane composition there was found to be
40 wt% tri-octylamine : 40 wt% 1-octanol : 20 wt% n-
undecan. A similar result was observed for a liquid
membrane composed of 20 wt% tri-octylamine and
80 wt% n-octanol. Because of the formation of a third
phase when the tri-octylamine concentration exceeds
40 wt%, further experiments were performed with a lig-
uid membrane composed of tri-octylamine either mixed
with 1-octanol or n-undecane. Figure 6 summarizes the
results for the optimization of the liquid membrane com-
position.
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Fig. 6: Optimization of the liquid membrane composition in depend-

ence on the composition thereof

It clearly can be seen that different to the phase equilib-
ria measurements, 1-octanol does not enhance the
mass transfer which is related to the diffusive mass
transfer in liquid membrane permeation. Diffusion is
highly influenced by the viscosity and the density. When
tri-octylamine and 1-octanol are mixed, the viscosity is
in the range of 7 to 10 MPas, while it is in the range of
1 to 5 MPas when n-undecane and tri-octylamin are
mixed.

After having optimized the liquid membrane composi-
tion for lactic acid, the selectivity for lactic acid, formic
acid and acetic acid was tested. For that, a modeled
feed phase having similar concentrations to a fermen-
tation broth was used. Figure 7 shows the equilibrium
constant for the three acids in dependence on the liquid
membrane composition. The results show that lactic
acid cannot be separated selectively from the other two
acids. However, the extraction of the three acids de-
pends on the pKa of the acids.
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Fig. 7: Equilibrium constant for formic-, acetic - and lactic acid in

dependency of the organic phase
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Questions and suggestions to:
Marlene Kienberger

Tel.: +43 (316) 873 - 7480

E-Mail: marlene.kienberger@tugraz.at
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ERASMUS+ sowie weitere internationale Aktivi-
taten 2018

Thomas Gamse

Die TU Graz hat sich der Internationalisierung der Insti-
tution verschrieben und unterstitzt und férdert die Mo-
bilitat von Lehrenden und Studierenden. Ziel ist es, die
TU Graz national und international als Centre of
Excellence bekannt zu machen, welche Lehre und For-
schung auf héchstem Niveau betreibt, und bei der Ent-
stehung der European Higher Education Area mitzuar-
beiten. Aus diesem Grund ist es von besonderer Be-
deutung, qualitativ hochwertiger Unterricht sowie auch
Forschung in einem internationalen Umfeld zu betrei-
ben, lehren und diskutieren.

Im Rahmen der ERASMUS+ Studienaufenthalte ist
CEET regelmaRig das Gastinstitut fiir Studierende aus
ganz Europa, die wahrend ihres Aufenthaltes entweder
Lehrveranstaltungen absolvieren oder Abschlussarbei-
ten durchfiihren. In Summe waren 2017 folgende Stu-
dierende im Rahmen internationaler Austauschpro-
gramme am CEET:

Incoming Students

Grant, WEST University of Strathclyde United Kingdom
University of Strathclyde United Kingdom
University of Strathclyde United Kingdom
Veronica, Dvorackova UCT Prague Czech Republik
Julio, HILGERT UTwente TheNetherlands

Vom CEET fanden im Jahr 2017 bilaterale Vertradge im
Bereich der ERASMUS+ Personalmobilitat mit folgen-
den Universitaten statt:

e  Ruhr Universitat Bochum / DE

e  Universitat Budapest / HU

Thomas Gamse gab Vorlesungen an der Ruhr Univer-
sitat Bochum vom 14.1. bis 17.1.2018 und an der Uni-
versitat Budapest vom 03.10. bis 06.10.2018. Umge-
kehrt waren Frau Prof. Edit Szekely von der Universitéat
Budapest vom 22.5. bis 25.5.2018 sowie Herr Prof.
Marcus Petermann von der Ruhr Universitat Bochum
vom 23.5.bis 25.5.2018 an der TU Graz. Deren Vorle-
sungen wurden in der Lehrveranstaltung "Verfahren mit
Uberkritischen Fluiden" integriert und stellen somit auch
einen Teil der Priifung dar.

CEET konnte 2018 folgende internationale Vortra-
gende fur Vortrdge bzw. Vorlesungen gewinnen:

Incoming Professors

Alberto, REIS LNEG, Lisbon Portugal
Mihaela, COSNITA University of Brasov Romania
lleana, MANCILULEA University of Brasov Romania

Outgoing Professors

Ao.Prof.Dr. Thomas GAMSE

Ruhr Universitat Bochum Deutschland

Budapest University of

Ao.Prof.Dr. Thomas GAMSE Technology and Economics

Ungarn

Fragen und Anregungen bitte an:
Thomas Gamse

Tel.: +43 (316) 873 -7477

E-Mail: Thomas.Gamse@tugraz.at
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"The European Summer School in High
Pressure Technology (ESS-HPT 2018)"

Thomas Gamse

Dain ERASMUS+ die Intensivprogramme ersatzlos ge-
strichen wurden, wird der langjahrige Intensivkurs seit
2015 als "The European Summer School in High
Pressure Technology (ESS-HPT)" weitergefihrt.

Die ESS-HPT fand heuer vom 8.7. bis 16.7.2018 an der
Universitat Maribor, Slowenien, und vom 16.7. bis
22.7.2018 an der TU Graz statt. Die Partneruniversita-
ten mussten fiir die Finanzierung die Teilnahmegebiihr
der Studierenden sowie die Reiskosten von Studieren-
den und Professoren tragen.

Abb.1 :Teilnehmerlnnen der ESS-HPT 2018 beim Welcome Din-

ner in Maribor / S|

An dieser 14 tadgigen Summer School nahmen 18 Stu-
dierende aus 10 unterschiedlichen Nationen teil. Die
Vorlesungsinhalte wurden von den Professoreninnen
der 18 Partneruniversitaten sowie von 2 Experten aus
der Industrie vermittelt.

Die Studierenden prasentierten auch heuer ihre For-
schungsarbeiten in einem 15 miniitigen Vortrag und die
eingereichten Abstracts wurden in einem Book of
Abstracts beim Verlag der Technischen Universitat
Graz (www.ub.tugraz.at/\Verlag, ISBN (e-book) 978-3-
85125-619-2) publiziert. Diese Aktivitat wird von samt-
lichen Studierenden extrem positiv aufgenommen, da
sie zum einen Einblick in die Vielzahl der Forschungs-
themen erhalten und zum anderen etliche Studierende

das erste Mal die Mdoglichkeit haben, einen wissen-
schaftlichen Vortrag vor einem Fachpublikum zu pra-
sentieren.

Den Studierenden wurde neben der Vermittlung der er-
forderlichen Grundlagen die Bandbreite der bestehen-
den und zukiinftigen Anwendungsmdglichkeiten von
Hochdruckprozessen dargelegt. Abgerundet wurde das
Programm durch Industriebesichtigungen bei der Fa.
NATEX Prozesstechnologie in Ternitz, wo den Studie-
renden die Dimensionen industrieller Anlagen und Ap-
parate eindrucksvoll vermittelt wurden.

Abb.2: Industriebesuch bei Fa. NATEX Prozesstechnologie

ESS-HPT 2019 wird im Zeitraum vom 7.7.2019 bis
21.7.2019 an der Universitat Maribor und der TU Graz
organisiert.

Fragen und Anregungen bitte an:
Thomas Gamse

Tel.: +43 (316) 873 -7477

E-Mail: Thomas.Gamse@tugraz.a
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"Prozessintensivierungs-Task-Force: Konfe-
renzen und deren Highlights"

Annika Grafschafter

Auch dieses Jahr durfte die ,Prozessintensivierungs-
Task-Force® auf nationalen wie auch internationalen
Konferenzen aktuelle Forschungsergebnisse prasen-
tieren und verteidigen. Zu Beginn des Jahres ging es
unter eisigsten Zustanden zur Jahrestagung der Fluid-
verfahenstechnik in Minchen. Diese wurde mit einer
Prasentation und einem Poster bestiickt. Anschlief3end
ging es fiir einige zum Prasentieren zum Jahrestreffen
der Extraktion nach Frankfurt. Andere durften sich statt-
dessen in etwas warmere Regionen begeben und die
COST Action 2018 in Thessaloniki besuchen. Wir wa-
ren mit einer Prasentation, einer Kurzprasentation und
einer Posterprasentation vertreten.

merlnnen der TU Graz an der COST Action 20
in Thessaloniki, Griechenland (die harte Arbeit auf der Konferenz
wurde mit einem Besuch in Athen belohnt)

| AR
Abb. 1: Teiln

Im Laufe des Sommers ging es mehrere Male in unser
geliebtes Nachbarland, Deutschland. Dort wurde das
alljahrlich stattfindende Jahrestreffen Reaktionstechnik
in Wurzburg und die ProcessNet-Jahrestagung in
Aachen mit insgesamt 4 Prasentationen sowie 4 Pos-
ters ,versorgt®. Das Highlight wahrend der Sommermo-
nate war jedoch der Besuch der ACHEMA, der grofiten
Verfahrenstechnik/Chemieanlagenbau-Messe in Eu-
ropa. Dort konnten wir mit unseren zwei Schaustiicken

und insgesamt 6 Prasentationen unser gesammeltes
Wissen unter die Leute bringen. Ein ausfiihrlicher Be-
richt ber die ACHEMA 2018 befindet sich im darauffol-
genden Abschnitt dieser Broschire.

Im Herbst ging es flr die Forschungsgruppe wiederholt
in den Westen. Erster Halt war in Gatlinburg, Tennesse,
um die bereits seit 1985 besuchte Konferenz Sympo-
sium on Separation Science & Technology for Energy
Applications zum vielleicht letzten Mal (?) zu besuchen.
Vertreten waren wir dort mit einer Prasentation sowie
vier Posters, wobei es auch gelang den Best Poster A-
ward zu gewinnen. Somit konnten wir aufzeigen dass
auch das kleine Osterreich international erfolgreich ist.

Abb. 2: Best Poster Award, Gatlinburg, Tennesse

Nach dem Besuch in Gatlinburg folgte das jahrlich
stattfindende Annual Meeting of the American Institute
of Chemical Engineers (AIChE) in Pittsburgh, Pennsyl-
vania. Auch dort konnte das ICVT mit etlichen Beitra-
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gen glanzen. Insgesamt durften tatsachlich 7 Mitarbei-
terinnen und Mitarbeiter ihre Forschungsergebnisse
prasentieren. Auch ein hiibsches Poster war dabei. Als
krénenden Abschluss der intensiven Woche ging es
zum Krabben schmausen in Joe’s Crab Shack.

Abb. 3: Der Chef und seine Helferleins beim Krabben schmausen
in Joe’s Crab Shack

Zum Abschluss des Jahres ging es in die andere Him-
melsrichtung. Nach einem kurzen Stopp im Heimatland
zum Wasche waschen ging es weiter zur 8! Internatio-
nal Conference (ITIChE) des Thai Institute of Chemical
Engineering and Applied Chemistry in Pattaya, Thai-
land. Dort war die Forschungsgruppe mit insgesamt
vier Prasentationen vertreten und rdumte dabei gleich

zwei Best Presentation Awards ab. Es konnte durchaus
mehrfach demonstriert werden, dass unser Institut mit
anderen Universitaten auch international mithalten
kann.

Abb. 4: Verleihung des wohlverdienten Best Presentation Award

Zusammengefasst wurde hart gearbeitet, es konnten
neuen Anregungen flur weitere Forschungsschritte ge-
sammelt werden, und es wurden wichtige Kontakte zu
anderen Universitaten und Firmen geknipft. Die TU
Graz war auf internationaler Ebene zweifellos stark ver-
treten.

Fragen und Anregungen bitte an:
Annika Grafschafter

Tel.: +43 (316) 873 -4977
E-Mail: a.grafschafter@tugraz.a
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Das war die ACHEMA 2018

Georg Rudelstorfer

Die Reise beginnt

Von 11.06 bis 15.06.2018 war es wieder so weit. Die-
ACHEMA in Frankfurt ist schlichtweg das Event fiir alle
Verfahrenstechnikerlnnen. Wochen der Vorbereitung
und Finalisierung der Ausstellungsstiicke waren am
Freitag den 8.06.2018 bereits Geschichte. Der Trans-
porter wurde unter dem Aspekt der Ladungssicherung
eingeraumt und die Reise konnte beginnen. Am Sams-
tag in der Fruh fuhren wir, Georg Rudelstorfer und Se-
bastian Dohr, mit der wertvollen Fracht nach Frankfurt.
Nach einer anstrengenden 8 stiindigen Autofahrt, wel-
che durchzogen von Sonnenschein und Platzregen
war, kamen wir endlich in Frankfurt an. Fast zeitgleich
wurde das restliche Aufbauteam, bestehend aus An-
nika Grafschafter und Daniela Painer, eingeflogen.

Abb. 1: Georg Rudelstorfer kurz nach der Ankunft in Frankfurt.

Aufbau

Somit konnte der Aufbau beginnen. Alle Komponenten
der Ausstellungsstiicke hatten die Autofahrt gluckli-
cherweise unbeschadet Uberstanden. Bis tief in die
Nacht hinein waren wir mit dem Standaufbau und mit
der Inbetriebnahme der Extraktoren beschaftigt. Der
Aufbau klappte dank der ausgezeichneten Organisa-
tion im Vorfeld und dem hervorragenden Teamgeist wie
am Schnirchen. Somit konnten wir um 2 Uhr friih mit

gutem Gewissen endlich das Bett aufsuchen und noch
einmal ausschlafen, bevor der Messebetrieb fir funf
Tage in Folge auf Hochtouren unsere Kondition bean-
spruchte.

Abb. 2: Standaufbau bis tief in die friiher Morgenstunden

Da wir am Samstag bereits Fleilig waren und der Auf-
bau so unkompliziert von statten ging, konnten wir es
am nachsten Tag etwas ruhiger angehen lassen. Nach
ausreichend Schlaf begannen wir den Messestand zu
dekorieren und konnten uns vor Eintreffen der Nachhut,
welche aus Matthdus Siebenhofer und Peter Letonja
bestand, bereits Gedanken machen, welche Aussteller
wir besuchen werden. Das Resultat der schweren Ar-
beit konnte sich blicken lassen. Bei einem Glaschen
Sodazitrone wurden schlussendlich die Plane fir die
Woche geschmiedet.
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Abb. 3: Unser gelungener Messestand. Die harte Arbeit hat sich
gelohnt!

Abb. 4: Lagebesprechung nach erfolgreichem Aufbau.

Die Messe

Auf der Achema gibt es immer jede Menge spannende
Dinge zu entdecken. Virtual Reality ist gerade in aller
Munde und so kam es, dass unser Technikumsleiter
Peter Letonja nicht umhinkam, diese neue Technik zu
testen. Mit viel Geschick leitete er den CIP Prozess ei-
nes Ruhrkessels ein und beobachtete, was passiert.

=

Abb. 5: Technikumsleiter Dr. Peter Letonja testet Virtual Reality

Neben der Standbetreuung wurden naturlich auch Vor-
trage Uber die aktuellen Forschungsthemen unseres In-
stitutes gehalten. Da so ein Messebetrieb mit relativ viel
Zeitaufwand verbunden ist, wurde jede freie Minute fir
die Vorbereitung verwendet. Abwechselnd wurde das
Hinterzimmer unseres Standes zur Vortragsvorberei-
tung genutzt.

Abb. 6: Dipl. Ing Annika Grafschafter bei der Vortragsvorberei-
tung

Durch die ausgekligelte Schichteinteilung fir die
Standbetreuung war es mdglich, sich auch abseits des
Institutsstandes mit Firmen zu vernetzen und neue Pro-
jekte und mégliche Kooperationen zu besprechen. Un-
sere extra fur die Achema mit LED Beleuchtung ausge-
statteten Extraktoren verfehlten ihre Wirkung in keinster
Weise. Unzéahlige Visitenkarten wurden ausgetauscht
und die Abende wurden fir interdisziplinare Vernetzung
genutzt. Ab Mittwoch bekamen wir Unterstiitzung durch
die Exkursionsgruppe der Grazer Verfahrenstechnik-
Studierenden. Donnerstag war auch schon der letzte
Ausstellerabend, der sich in eine unvergessliche Nacht
verwandeln sollte.

Abb. 7: Letzter Ausstellerabend mit den Grazer Verfahrenstech-

nik Studierenden
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Wir kénnen stolz auf eine anstrengende und Ereignis-
reiche Woche zuriickblicken, die dank vereinter Krafte
absolut reibungsfrei und perfekt ablief. Die Achema ist
nicht nur irgendeine Messe. Die Achema zeigt, was in
der Welt der Verfahrenstechnik alles moglich ist. Spe-
zialisten aus aller Welt prasentieren ihr Knowhow und
gestalten einen Einblick in die Zukunft der Verfahrens-
technik. Diese Messe bietet eine einzigartige Moglich-
keit Kontakte und Erfahrungen auszutauschen.

Abbau

Genauso schnell wie alles begann war es auch schon
wieder zu Ende. Das Abbauteam schaffte es bereits am
Freitagabend alles abzubauen und den Transporter zu
beladen. Nach getaner Arbeit gab es noch ein kleines
Abschiedsessen, nachdem wir miide aber gliicklich die
Heimreise antreten durften.

/A =™ & 'y o
Abb. 4: Abschiedsessen in Frankfurt. Das Abbauteam bedankt
sich herzlichst bei allen Mitwirkenden.

Wir blicken gespannt Richtung Zukunft und freuen uns
bereits auf die Achema 2021. Der/die eine oder andere
vom Achema Team 2018 wird vielleicht wieder dort
sein, denn die aktive Teilnahme an der Achema ist fir
unser Institut eine Selbstverstandlichkeit.
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Awards, Familiares und allerlei Statistik

Energy Globe Styria Award

Das Projekt Reduzierende Kalzinierung unter der Lei-
tung von Susanne Lux in Kooperation mit der voestal-
pine Stahl GmbH und der VA Erzberg GmbH konnte
sich in diesem Jahr den Landespreis ,Energy Globe
Styria Award" in der Kategorie ,Forschung® sichern.

Liebe Susi, wir gratulieren euch vom ganzen Herzen!

T,

|Das Land

= A W

\ i e
Abb. 1: Georg Baldauf-Sommerbauer, Susanne Lux, Matthaus Sie-
benhofer erhalten den Energy Globe von LR Anton Lang © Werner
Krug

Stars of Styria 2018

Besonders freuen wir uns Uber die Auszeichnung von
Sarah Kunihs, ausgebildet von Herta Luttenberger, zum
.Stars of Styria“. Diese ehrenvolle Auszeichnung be-
kommt nur, wer die Lehrabschluss- oder Meisterpriifung
mit Auszeichnung besteht.

Liebe Sarah, gratuliere zum Erfolg!

Abb. 1: Sarah und Herta mit ihnrem goldenen Stern

Familiares

Jedoch was das Jahr 2018 nicht nur aus Sicht der For-
schung sehr erfolgreich fir das CEET, auch in privater
Hinsicht war es fiir einige Mitarbeiterinnen und Mitarbei-
ter ein tolles Jahr. Das Jahr 2018 war hinsichtlich der
Geburtenrate auferst fruchtbar, denn bis zum Redakti-
ons-schluss konnten finf neue Sprosslinge in der
CEET-Community begriuft werden.

Den Anfang machte Ella, die am 03.04.2018 das Licht
der Welt erblickte und seither ihren Eltern Tim Zeiner
und Veronika sehr viel Freude bereitet.

Seit 27.07.2018 erfreuen sich llena und Christoph Grim-
mer Uber ihren Sonnenschein Rosalie.

Nur zwei Tage spater konnte sich die CEET-Familie er-
neut Uber Zuwachs freuen, denn 29.07.2018 erblickte
die entziickende Isabella das Licht der Welt und halt
seither ihre Eltern, Nikolaus Schwaiger und Anna auf
Trapp. Die neue Spielkameradin wurde auch von ihrem
groRen Bruder Theodor sehnlichst erwartet.

Ebenso diirfen sich Peter Scheriibel und seine Eva seit
21.10.2018 tber ihren Sohn Maximilian als neues Fami-
lienmitglied freuen.

Komplettiert wird die CEET-Familie in diesem Jahr mit
der Geburt von Adrian, der seit 05.12.2018 das Leben
von Patrick Zimmermann und seiner Lorena vervoll-
standigt.

Wir gratulieren allen Jungeltern von ganzem Herzen
und wiinschen ihnen alles Gute firr die Zukunft.

Doktorandinnen 2018

Das CEET gratuliert den Promovierten Peter Scher(bel,
llena Grimmer, Nuttakul Mungma und Birgit Pichler
herzlich zum Doktortitel und wiinscht alles Gute fiir den
weiteren Lebensweg.
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Neue Mitarbeiter 2018

Name Stelle

Silvia Maitz Projektassistentin
Andrea Jany Projektassistentin
Ingrid Eisl Projektassistentin
Fabian Zapf Projektassistent
Sascha Kleiber Projektassistent

Die wichtigste Mittarbeiterin ist jedoch Nika. Die stan-
dige Wegbegleiterin von Sascha Kleiber ist Expertin fiir
,Socialising Affairs®. Sie ist bereits jedem am Institut ans
Herz gewachsen.

Abb. 2: Nika, eine Expertin fir ,Socialising Affairs”

Statistisches

Im Wintersemester 2017/18 waren insgesamt 17751
Studierende an der TU Graz inskribiert. Davon waren
460 im Bachelorstudium und 109 im Masterstudium der
Verfahrenstechnik gemeldet, wobei sich 11 Studentin-
nen fur das neue Masterstudium ,Biorefinery Enginee-
ring' entschieden haben. Unter den Verfahrenstechni-
ker gab es 23 % weibliche und 77 % méannliche Studie-
rende. Der Anteil an auslandische Studenten betrugt
11 %. Im WS 2017/18 haben sich 59 Studienanfanger
fur den Bachelor Verfahrenstechnik eingeschrieben.
Dies zeigt, dass weiterhin ein grof3es Interesse an der
Verfahrenstechnik besteht, denn immerhin konnte der
Durchschnitt der letzten 5 Jahre gehalten werden. Auch
die Abschlussarbeiten zeigen beachtliche Zahlen. Al-
lein durch das Institut fiUr Chemische Verfahrenstechnik
und Umwelttechnik wurden im WS 2017/18 und im SS
2018 insgesamt 16 Master of Science ,erzeugt”.
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Abschlussarbeiten 2018

Masterarbeiten

Investigation of the curing behaviour of bio-based ad-
hesives and the application in automotive industry
(Marion Prietl) - Kienberger, Marlene; Ass.Prof. Dipl.-
Ing. Dr.techn.

Development of Black-box Models for Industrial-scale
Steam Crackers (Fabian Zapf) - Wallek, Thomas;
Ass.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Ermittlung des Sauretaupunktes im Rauchgas des
Kraftwerkes der voestalpine Stahl GmbH (Andreas Nie-
derhauser) - Siebenhofer, Matthaus; Univ.-Prof. Dipl.-
Ing. Dr.techn.

Holistic Evaluation of Operational Concepts for a Pro-
duction Network Under Varied Market Conditions
(Sascha Kleiber) - Wallek, Thomas; Ass.Prof. Dipl.-Ing.
Dr.techn.

Niederdruck-Hydrodeoxygenierung von Flussigpha-
senpyrolysedl (Mario Lukasch) - Schwaiger, Nikolaus;
Priv.-Doz. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Estimation of Solubility of Solids and Liquids in Super-
critical (Mojca Krainc) - Wallek,
Thomas; Ass.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Carbon Dioxide

Optimierung des Reformierungsprozesses fiir den Re-
former-Eisen-Dampf-Zyklus (RESC) zur dezentralen
Produktion und Speicherung von Wasserstoff (Verena
Martschitsch) - Hacker, Viktor; Assoc.Prof. Dipl.-Ing.
Dr.techn.

Pervaporative Trennung von binaren und ternaren Ge-
mischen aus der Estersynthese (Nikolaus TauR) - Lux,
Susanne; Ass.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Niederdruck-Co-Hydrodeoxygenierung von Erddlraffi-
nationsintermediaten und Flussigphasenpyrolyse-ol
(Samir Reiter) - Schwaiger, Nikolaus; Priv.-Doz. Dipl.-
Ing. Dr.techn.

Entwicklung eines dynamischen Misch- und Restgas-
netzmodells in KBC PetroSIM (Markus Eschibdck) -
Wallek, Thomas; Ass.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Electrodialytic Recovery of Organic Acids from Kraft
Black Liquor and Analysis with HPIC (Ingrid Eisl) -
Kienberger, Marlene; Ass.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Verfahrensvariation zur Optimierung der Phospholipid-
Gewinnung aus Eigelb (Sebastian Schrittwieser) -
Gamse, Thomas; Ao.Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Sprihtrocknung als Alternativverfahren zur Lyophilisa-
tion flr biotechnologische Einsatzstoffe in der Diagnos-
tik (Christin Pirmann) - Gamse, Thomas; Ao.Univ.-Prof.
Dipl.-Ing. Dr.techn.

Characterization and stability investigation of platinum
and palladium free cathode catalysts for a direct ethanol
fuel cell (Paul Zorn) - Hacker, Viktor; Assoc.Prof. Dipl.-
Ing. Dr.techn.

Kontinuierliche Fallung von Lignin aus Schwarzlauge
und Sedimentation des Lignins aus der Suspension
(Alexander Kathrein) - Kienberger, Marlene; Ass.Prof.
Dipl.-Ing. Dr.techn.

Technologies for treatment of APl contaminated waste
waters (Larissa Kolb) - Siebenhofer, Matthaus; Univ.-
Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Dissertationen

Turbidity Control (Robert Macher Ambrosch) -
Siebenhofer, Matthdus; Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Development and optimization of precious metal free
electrodes for alkaline fuel cells (llena Grimmer) -
Hacker, Viktor; Assoc.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Mysterium Methanol Ein standiger Begleiter im Obst-
brand? (Peter Scherilbel) - Siebenhofer, Matthaus;
Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.
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The Kinetics and Mechanisms of Fouling in Crude Oil
Heat Transfer (Elisabeth Rammerstorfer) - Siebenho-
fer, Matthaus; Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Reactive extraction of lactic acid from acidic and alka-
line aqueous solution with supported liquid membrane
permeation (Nuttakul Mungma) - Siebenhofer, Mat-
thaus; Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn.

Development of Stable Bifunctional Air Electrodes for
Oxygen Electrocatalysis in Zinc-Air Flow Batteries (Bir-
git Pichler) - Hacker, Viktor; Assoc.Prof. Dipl.-Ing.
Dr.techn.

Catalytic Processing of Biofuels in Diesel Exhaust Gas
(Micheal Derntl) - Siebenhofer, Matthaus; Univ.-Prof.
Dipl.-Ing. Dr.techn.
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Veroffentlichungen

Publikationen

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘High purity hydrogen
production with a 10kWth RESC prototype system.” En-
ergy conversion and management, 172, 418-427. DOI:
10.1016/j.enconman.2018.07.020

S. Bock, R. Zacharias, R. Schauperl, J. Rechberger, F.
von Hofen, G. Voitic, V. Hacker, ‘Hydrogen Production
and Storage by Oxidation and Reduction of Iron-based
Oxygen Carriers.’ In Proceedings of 7th Transport Re-
search Arena TRA 2018 Zenodo. DOI: 10.5281/ze-
nodo.1487656

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘High Purity Hydro-
gen Production in a 10 kWth Fixed Bed RESC Proto-
type System.’” Abstract from 2018 AIChE Annual Meet-
ing, Pittsburgh, United States.

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘The production of
pressurized, high purity hydrogen with the fixed bed
RESC process.’ In Chemical Looping 2018 [4C]

B. Cermenek, V. Hacker, ’Ethanol to Power.” In W. M.
Samhaber, S. Schneiderbauer, & M. Rezaei (Eds.), Mi-
nisymposium Verfahrenstechnik 2018: Book of
Abstracts (1 ed., pp. Poster 1.2). Johannes Kepler Uni-
versity, Linz : Johannes Kepler Universitat Linz.

A. Grafschafter, G. Rudelstorfer, M. Siebenhofer, ‘Hyd-
raulics and Operation Performance of TCDC-Extrac-
tors’ Chemie-Ingenieur-Technik, 90(6), 864-871. DOI:
10.1002/cite.201800031

V. Hacker, B. Cermenek, 'Enhanced ethanol oxidation
reaction in alkaline direct alcohol fuel cells.’” In P. Ku-
lesza, L. Adamczyk, & |. Szaniawska (Eds.), Interna-
tional Symposium on Electrocatalysis - Book of Ab-
stracts: Recent Advances in Electrocatalysis and Pho-
toelectrocatalysis (pp. 40-41). Szczryk, Poland.

V. Hacker, J. Ranninger, B. Cermenek, B. Feketefdldi,
C. Spirk, J. Hesse, V. Ribitsch, ‘Optimization of the Cat-
alyst and Membrane Performance by addition of vari-
ous Additives for the alkaline Direct Ethanol Fuel Cell’
Transport Research Arena 2018, Wien, Austria.

M. Kienberger, M. Hackl, M. Siebenhofer, ‘Recovery of
acetic acid using esterification of acetic acid with n-oc-
tanol in a membrane reactor.” Journal of Environmental
Chemical Engineering, 6(2), 3161-3166. DOI:

10.1016/}.jece.2018.05.002

M. Kienberger, M. Hackl, M. Siebenhofer, 'Emulsion
prevention with supported liquid membrane permea-
tion.” Chemical Engineering & Technology 41/3. 2018,
504-508. doi:10.1002/ceat.201700484

K. Kocher, V. Hacker, ‘Catalyst development to mitigate
start-stop induced degradation in polymer electrolyte
fuel cells.’ 4th International Workshop on Hydrogen and
Fuel Cells as part of the 11th International Summer
School on Advanced Studies of PEFCs, pp. 21-22,
23/08/2018, Graz, Austria

D. Ladenhaufen, K. Malli, V. Hacker, ‘Steam reforming
of bioethanol-gasoline mixtures.” Abstract sfrom 4th In-
ternational Workshop on Hydrogen and Fuel Cells as
part of the 11th International Summer School on
PEFCs, Graz, Austria

M. Lammer, A. Kdnigseder, P. Gluschitz, V. Hacker, ‘In-
fluence of aging on the heat and gas emissions from
commercial lithium ion cells in case of thermal failure.’
Journal of Electrochemical Science and Engineering:
6th RSE SEE Special Issue. Vol. 8 1. ed. 2018. p. 101-
110.

M. Lammer, A. Kdnigseder, P. Gluschitz, V. Hacker, A.
Golubkov, C. Essl, R. Planteu, B. Rasch, N. S. Koster,
F. Pichler, A. Thaler, S. Seger, ,Holistic characterisation
of cylindrical lithium ion cells by thermal ramp experi-
ments and simulation of failure scenarios.’ Proceedings
of 7th Transport Research Arena TRA 2018. Vienna,
2018.

K. Malli, V. Hacker, ‘Characterization of monolithic cat-
alysts used for ethanol steam reforming.’ 14th Minisym-
posium Chemical and Process Engineering , Austria,
04/04/2018

K. Malli, D. Ladenhaufen, V. Hacker, ‘Experimental set-
Up for ethanol steam reforming.” Abstract sfrom 4th In-
ternational Workshop on Hydrogen and Fuel Cells as
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part of the 11th International Summer School on
PEFCs, Graz, Austria.

N. Mungma, M. Kienberger, T. Kracic, M. Siebenhofer,
‘Reactive Extraction of lactic acid from alkaline aqueous
solution with an ammonium-based ionic liquid.’ Interna-
tional Journal of Research in Engineering and Science
(IURES) 6/8. 2018. 30-38

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Reaktivdestillation
zur Isolierung biobasierter Nebenprodukte aus Abwas-
serstromen.’ Chemie-Ingenieur-Technik, 90(9), 1149-
1149. DOI: 10.1002/cite.201855036

B. Pichler, B.S. Berner, N. Rauch, C. Zelger, H.-J. Pau-
ling, B. Gollas, V. Hacker, ‘The impact of operating con-
ditions on component and electrode development for
zinc-air flow batteries.” Journal of Applied Electrochem-
istry (2018). doi:10.1007/s10800-018-1233-z.

B. Pichler, K. Mayer, V. Hacker, ‘Long-term Operation
of Perovskite-catalyzed Bifunctional Air Electrodes in
Rechargeable Zinc-Air Flow Batteries.’ Batteries & Su-
percaps, (2018) doi:10.1002/batt.201800094

B. Pichler, V. Hacker, C. Zelger, W. Taucher-Mautner,
B. Gollas, H. J. Pauling, ‘Development of zinc-air flow
batteries by investigating compact zinc deposition and
improving air electrode cycling stability.” Proceedings of
7th Transport Research Arena, Vienna, Austria (2018)

A. Schenk, B. Cermenek, V. Hacker, ‘Other Polymer
Electrolyte Fuel Cells.” In V. Hacker, & S. Mitsushima
(Eds.), Fuel Cells and Hydrogen: From Fundamentals
to Applied Research (pp. 91-115). Amsterdam: Elsevier
B.V..DOI: 10.1016/B978-0-12-811459-9.00005-00ther
Polymer Electrolyte Fuel Cells

K. Treusch, N. Schwaiger, K. Schlackl, R. Nagl, R., A.
Rollett, M. Schadler, B. Hammerschlag, J.
Ausserleitner, A. Huber, P. Pucher, M. Siebenhofer,
‘High Throughput Continuous Hydrodeoxygenation of
Liquid Phase Pyrolysis Oil' Reaction Chemistry and
Engineering, 2018, 3, 258-266; DOI:
10.1039/c8re00016f

K. Treusch, N. Schwaiger, K. Schlackl, R. Nagl and P.
Pucher, ‘Temperature Dependence of Single Step
Hydrodeoxygenation of Liquid Phase Pyrolysis Oil*
Frontiers in Chemistry, 2018, 6:297

T. Wallek, K. Kndbelreiter, J. Rarey, ‘Estimation of
Pure-Component Properties of Biodiesel-Related Com-
ponents: Fatty Acid Ethyl Esters.’ Ind. Eng. Chem. Res.
2018, 57, 3382-3396. DOI: 10.1021/acs.iecr.7b03794

T. Wallek, C. Mayer, A. Pfennig, ‘Discrete Modeling Ap-
proach as a Basis of Excess Gibbs-Energy Models for
Chemical Engineering Applications.” Ind. Eng. Chem.
Res. 2018, 57 4), 1294-1306. DOI:
10.1021/acs.iecr.7b04415

R. Zacharias, S. Bock, V. Hacker, ‘Wasserstoff aus Bi-
omasse — Staatspreis flir Mobilitat 2017.° Biobased fu-
ture, Vol. April 2018, No. 9, 01.04.2018, p. 14-14.

R. Zacharias, ‘The reformer steam-iron cycle for high
purity hydrogen production.” HydrogenDays2018: Book
of Abstracts. ed. / Karel Bouzek. 1. ed. Prague, 2018.
p. 47-47 L23.

R. Zacharias, S. Bock, V. Hacker, ‘Improvement of iron
based oxygen carriers for chemical looping hydrogen.
2018, Poster session presented at Minisymposium Ver-
fahrenstechnik 2018, Linz, Austria.

R. Zacharias, S. Bock, V. Hacker, ‘High Pressure Hy-
drogen Generation and Simultaneous Carbon Dioxide
Separation with Chemical Looping Hydrogen’ Abstract
from 2018 AIChE Annual Meeting, Pittsburgh, United
States.

Beitrag in Buch/Bericht

A. Friedl (ed.), J. J. Kleme$ (ed.), S. Radl (ed.), P.
Varbanov (ed.), T. Wallek (ed.): 28th European Sympo-
sium on Computer Aided Process Engineering (ES-
CAPE): Proceedings of ESCAPE28, Jun 2018, Elsevier
B.V. (Computer Aided Chemical Engineering), 1764 p.

T. W. Napporn, Y. Holade, B. Kokoh, S. Mitsushima, K.
Mayer, B. Eichberger, V. Hacker, ’Electrochemical
Measurement Methods and Characterization on the
Cell Level’ 19 Jul 2018 Fuel Cells and Hydrogen: From
Fundamentals to Applied Research. Hacker, V. & Mit-
sushima, S. (eds.). Amsterdam: Elsevier B.V., p. 175-
214

G. Voitic, B. E. Pichler, A. Basile, A: lulianelli, K. Malli,
S. Bock, V. Hacker, ‘Hydrogen Production.” In V.
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Hacker, & S. Mitsushima (Eds.), Fuel Cells and Hydro-
gen: From Fundamentals to Applied Research (pp. 215-
242). Amsterdam: Elsevier B.V.. DOI: 10.1016/B978-0-
12-811459-9.00010-4

Vortrage

S. Bock, V. Hacker, R. Zacharias, 'Wasserstoff als
Energiespeicher Energietage 2018, Austria,
15/11/2018

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘High Purity Hydro-
gen Production in a 10 kWth Fixed Bed RESC Proto-
type System’ 2018 AIChE Annual Meeting, USA,
28/10/2018—2/11/2018

B. Cermenek, V. Hacker, 'Enhanced ethanol oxidation
reaction in alkaline direct alcohol fuel cells’ International
Symposium on Electrocatalysis, Poland, 31/08/2018

A. Grafschafter, M. Siebenhofer, The Taylor-Couette
Disc Contactor: heterogeneously catalyzed reaction
with liquid-liquid extraction’ ACHEMA 2018, Germany,
10/06/18—14/06/18

A. Grafschafter, M. Siebenhofer, Heterogeneously cat-
alyzed conversion combined with solvent extraction: An
inventive approach for isolating dilute constituents’ Pro-
cessNet-Jahrestagung und 33. DECHEMA-
Jahrestagung der Biotechnologen 2018, Germany,
10/09/18—13/09/18

A. Grafschafter, M. Siebenhofer, Hydraulics of Taylor-
Couette Disc Contactors’ 2018 AIChE Annual Meeting,
USA, 28/10/18—2/11/18

A. Grafschafter, M. Siebenhofer, The Taylor-Couette
Disc Contactor: heterogeneously catalyzed reaction
with liquid-liquid extraction’ 8th International Thai Insti-
tute of Chemical Engineering Conference and Applied
Chemistry Conference, Thailand, 8/11/18—9/11/18

V. Hacker, Fuel Cell Technology’ Workshop on the use
of alternative energies in Colombia, Colombia,
02/11/2018

V. Hacker, 'Wasserstoff flir Mobilitat und Stromerzeu-
gung’ Schulen gegen Luftverschmutzung, Austria,
30/11/2018

V. Hacker, ’Suthida Authayanun’ Srinakharinwirot Uni-
versity, Department of Chemical Engineering, Thailand,
01/07/2018—30/06/2018

V. Hacker, 'On-site renewable hydrogen production’
Transport Research Arena 2018, Austria, 16/04/2018

V. Hacker, 'Technical challenges for the mobility with
fuel cells’ 1st International Conference on Intelligent
Transportation Systems, Turkey, 19/04/2018

V. Hacker, 'Lifetime of Fuel Cells’ Universidad de La
Sabana, Colombia, 02/11/2018

V. Hacker, S.Bock, R. Zacharias, ‘The production of
pressurised, high purity hydrogen with the fixed bed
RESC process’ International Conference on Chemical
Looping, USA, 26/09/2018

V. Hacker, S. Bock, R. Zacharias, ‘Decentralized hydro-
gen production from renewable resources - the re-
former steam iron cycle’ European Technology and In-
novation Platform Bioenergy Workshop Emerging
Technologies, Belgium, 04/06/2018

V. Hacker, K. Mayer, S. Weinberger, 'Equivalent circuit
based analysis and simulation of fuel cells’ Workshop
on Control and Validation of Alternative Powertrain Sys-
tems, Austria, 06/06/2018

M. Kienberger, 'Reactive extraction of lactic acid from
highly alkaline process streams’ DIT — eseia Confer-
ence on Smart Energy Systems in Cities and Regions,
Ireland, 10/04/2018

M. Kienberger, 'Bioresourcing for Cities & Regions’ DIT
— eseia Conference on Smart Energy Systems in Cities
and Regions, Ireland, 10/04/2018

M. Kienberger, ’Emulsion prevention using liquid
membrane permeation with supported membranes’
Jahrestreffen der ProcessNet Fachgruppen Extraktion
und Rohstoffe, 2018

A. Loder, S. Lux, M. Siebenhofer, 'Einfluss von Nickel
auf einen MgO-Katalysator fiir die CO2-Hydrierung’,
ProcessNet-Jahrestagung und 33. DECHEMA-Jahres-
tagung der Biotechnologen 2018, Germany,
10/09/2018—13/09/2018
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A. Loder, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘CO2 hydrogenation
during FeCO3 (Siderite) reduction, ACHEMA 2018,
Germany, 10/06/2018—14/06/2018

A. Loder, S. Lux, M. Siebenhofer, 'Catalytic CO2 me-
thanation with Ni/MgQO’, Minisymposium Verfahrens-
technik 2018, Austria, 04/04/2018

C. Mayer, A. Pfennig, T. Wallek, ‘A discrete modeling
approach for excess Gibbs-energy models based on
discrete Markov-chains.” CHISA 2018, Czech Republic,
25/08/2018—29/08/2018

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Reactive distillation
for solvent regeneration; homogeneous vs. heteroge-
neous catalysis’ 8th International Thai Institute of
Chemical Engineering Conference and Applied Chem-
istry Conference, Thailand, 8/11/18—9/11/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Reactive distillation
combined with pervaporation for biobased by-product
recovery’ 2018 AIChE Annual Meeting, USA,
28/10/18—2/11/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ,Reaktivdestillation
zur Isolierung biobasierter Ne-benprodukte aus Abwas-
serstrémen’ ProcessNet-Jahrestagung und 33. DE-
CHEMA-Jahrestagung der Biotechnologen 2018, Ger-
many, 10/09/18—13/09/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Reactive Separtions
in Wastewater Treatment for Recovery of Byproucts’
ACHEMA 2018, Germany, 10/06/18—14/06/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Das Potenzial der
Reaktivextraktion zur Lésung von Trennproblemen in
der Bioraffinerie’ Jahrestreffen der ProcessNet
Facgruppen Extraktion und Rohstoffe, Germany,
12/03/18—14/03/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Einsatz von Reak-
tivdestillation und Pervaporation zur Isolierung bioba-
sierter Chemikalien’ Jahrestreffen der ProcessNet-
Fachgruppen Fluid-verfahrenstechnik, Membrantech-
nik und Mischvorgange, Germany, 27/02/18—28/02/18

D. Painer, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Trennung azeotro-
per Gemische mit Pervaporation’ 44. Tief-Temperatur-
Thermodynamik Kolloquium, 10/02/18—17/02/18

B. Pichler, V. Hacker, C. Zelger, W. Taucher-Mautner,
B. Gollas, H. J. Pauling, ‘Development of zinc-air flow
batteries by investigating compact zinc deposition and
improving air electrode cycling stability’ 7th Transport
Research Arena, Austria, 2018

N. Schwaiger, P. Pucher, K. Treusch, E. Ahn, M.
Siebenhofer, 'Downstream Processing of Liquid Prod-
ucts of the BioCRACK Process with Refinery Unit Op-
erations’ FASTCARD seminar, Spain, 24/01/2018

N. Schwaiger, K. Treusch, A. Huber, B. Hammerschlag,
J. Ausserleitner, P. Pucher, M. Siebenhofer, 'Co-Pro-
cessing of Liquid Phase Pyrolysis Oil with Refinery In-
termediates for Fuel Production’ COST, Greek,
12/03/2018—14/03/2018

A. Toth, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Emulsion-based Iso-
lation of Dilute Carboxylic Acids’ 8th International Thai
Institute of Chemical Engineering Conference and Ap-
plied Chemistry Conference, Thailand, 8/11/2018
—9/11/2018

A. Toth, S. Lux, M. Siebenhofer, 'Process Concept for
Isolation of Low Molecular Weight Carboxylic Acids
from Dilute Aqueous Feed’ AIChE Annual Meeting
2018, USA, 28/10/2018—2/11/2018

A. Toth, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Acetic Acid Esterifica-
tion in Biphasic Emulsified Systems’ ACHEMA 2018,
Germany, 10/07/2018—14/06/2018

A. Toth, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Isolation of Dilute Car-
boxylic Acids from Biobased Effluents through Reactive
Extraction with Emulsification” FP 1306 COST Action
2018, 12/03/2018—14/03/2018

A. Toth, S. Lux, M. Siebenhofer, ‘Veresterung in O/W-
Emulsionen’ 44. Tieftemperatur-Thermodynamik-Kollo-
quium, 10/02/2018—17/02/2018

K. Treusch, N. Schwaiger, A. Huber, B. Hammerschlag,
J. Ausserleitner, R. Nagl, K. Schlackl, P. Pucher, M.
Siebenhofer, 'Co-Hydrodeoxygenation of Liquid Phase
Pyrolysis Oil with Refinery Intermediates for Fuel Pro-
duction’ ACHEMA 2018, Germany,
10/07/2018—14/06/2018

K. Treusch, N. Schwaiger, A. Huber, B. Hammerschlag,
J. Ausserleitner, P. Pucher, M. Siebenhofer, ‘Simultane
Hydrodeoxygenierung von Flissigphasenpyrolysedl &
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Erdélraffinationsintermediaten zu Treibstoffen mit bio-
genem Anteil’ ProcessNet-Jahrestagung und 33. DE-
CHEMA-Jahrestagung der Biotechnologen 2018, Ger-
many, 10/09/2018—13/09/2018

K. Treusch, N. Schwaiger, P. Pucher, M. Siebenhofer,
H. Soprek, L. Kurte, ‘Refinery Integrated Hydrocarbon
Production — the BioCRACK Process and Liquid Pro-
duct Upgrading GOMA Symposium — Fuels,
17/10/2018—19/10/2018

R. Zacharias, S. Bock, V. Hacker, ‘High-pressure hy-
drogen production with inherent carbon dioxide seques-
tration via chemical looping’ 2018 AIChE Annual Meet-
ing, USA, 28/10/2018

R. Zacharias, S. Bock, V. Hacker, ‘The reformer steam
iron cycle for high purity hydrogen production’ Hy-
drogenDays 2018, Czech Republic, 15/08/2018

F. Zapf, F. Podllabauer, G. Bachmann, T. Wallek, 'A
data-based modular modeling concept for a holistic ap-
proach to highly cross-linked plants' ACHEMA 2018,
Germany, 10/06/2018—14/06/2018

F. Zapf, F. Pdllabauer, T. Wallek, ‘A holistic data-based
modular modeling concept for production plants with
highly cross-linked utility systems' CHISA 2018, Czech
Republic, 25/08/2018—29/08/2018

P. Zimmermann, R. Nagl, P. Krenn, T. Zeiner, ‘A ther-
modynamical consistent CFD model for liquid-liquid de-
mixing’ European Symposium on Applied Thermody-
namics, Czech Republic, 10/06/2018—13/06/2018

P. Zimmermann, T. Zeiner, ‘Direct Numerical Simula-
tion of liquid-liquid-Equilibration’ CALCON-ICCT 2018,
USA, 05/08/2018—10/08/2018

P. Zimmermann, T. Zeiner, ‘Thermodynamisch konsis-
tente CFD Modellierung der flussig-flissig Entmi-
schung’ ProcessNet-Jahrestagung und 33. DECHEMA-
Jahrestagung der Biotechnologen 2018, Germany,
10/09/2018—13/09/2018

P. Zimmermann, T. Zeiner, ‘Numerische Simulation der
flissig-flissig Entmi-schung’ Thermodynamik-Kollo-
quium 2018, Germany, 26/09/18—28/09/18

Poster

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘On-site renewable
hydrogen production and storage by oxidation and re-
duction of iron-based oxygen carriers.” Transport Re-
search Arena 2018, Austria, 09/11/2018

S. Bock, R. Zacharias, V. Hacker, ‘Prototype-scale hy-
drogen production for PEMFC from renewables via
chemical looping.” 4th International Workshop on Hy-
drogen and Fuel Cells as part of the 11th International
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