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Biomasse kann einen Beitrag zur zukiinftigen Energieversorgung leisten. Die effiziente
Umwandlung von Biomasse in Elektrizitdt oder andere Energietrager ist erst in geringem
Ausmalfd verwirklicht und hat Potenzial in Zukunft eine groRere Rolle zu spielen. Beispielswei-
se eroffnet die allotherme Vergasung von Biomasse eine Vielzahl von Nutzungsmaoglichkei-
ten. Die Umsetzung des entstehenden Synthesegases in SNG (Substitute Natural Gas) stellt
dabei eine der vielversprechendsten Varianten dar. Bei der katalytischen Teerreinigung und
der Umsetzung des Synthesegases zu SNG werden nickelbasierende Katalysatoren verwen-
det. Durch Schwefel im Synthesegas kommt es zur Vergiftung des Katalysators. Darum muss
vor dem Katalysator der Schwefelanteil im Synthesegas reduziert werden. Die vorliegende
Arbeit beschaftigt sich mit der Analyse der beim Prozess der allothermen Biomasseverga-

sung entstehenden Schwefelverbindungen und deren Reduktion.

Zunachst wurden organische Schwefelverbindungen im Synthesegas des Laborvergasers am
IWT untersucht. Die Analyse erfolgte mit einem Gaschromatographen. Bei der Probenahme
wird ein schwefelbeladener Gasstrom durch mit Losungsmittel gefiillte Gaswaschflaschen
geleitet. Die Messung der wichtigsten Schwefelverbindungen konnte erfolgreich durchge-
fihrt werden. Die gemessene Summenkonzentration der organischen Schwefelverbindun-

gen im Synthesegas liegt unter 1 ppm.

Bei Vergasungsversuchen im Vorfeld der Arbeit zeigte sich, dass der Restkoks im Verga-
sungsreaktor moglicherweise einen Einfluss auf die Konzentration der Leitkomponente
Schwefelwasserstoff im Synthesegas hat. Dazu wurde im nachsten Schritt die Adsorption von
Schwefelwasserstoff durch den bei der Vergasung entstehenden Restkoks in einem Tempe-
raturbereich von 350 °C bis 700 °C untersucht. Es hat sich herausgestellt, dass der Restkoks
bei den betrachteten Versuchsbedingungen H,S nur in geringem Ausmal adsorbiert. Dabei
wurde bei niedrigen Temperaturen eine bessere Adsorption beobachtet, bei einer Tempera-
tur von 700 °C war die adsorbierte H,S-Menge jedoch gréBer als bei allen anderen Versu-
chen, was an der teilweisen Vergasung des Koks und an der Veranderung des Reaktionsme-
chanismus liegen kann. Die ermittelten Beladungen des Restkoks mit Schwefelwasserstoff

liegen deutlich unter 1 mg H,S/g Koks.

Im Synthesegas waéren eigentlich auf Grund der Brennstoffzusammensetzung hohere
Schwefelkonzentrationen zu erwarten als bei dieser Arbeit gemessen wurden. Der Verbleib
des Schwefels im Reaktor konnte nicht geklart werden und bedarf weiterer Untersuchungen.

Vorschldge fiir eine mogliche weitere Vorgehensweise sind im Ausblick der Arbeit dargelegt.
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Along with other renewable sources, biomass can contribute to future energy supply. The
efficient conversion of biomass into electricity or other energy sources has until now only
been realized to a limited extent and has potential to play a major role in future. The
allothermal gasification of biomass provides multiple opportunities. The conversion of the
resulting synthesis gas to SNG (substitute natural gas) is one of the most promising ones. For
the catalytic tar-cleaning and the conversion of the resulting synthesis gas to SNG, nickel-
based catalysts are used. Sulphur in the synthesis gas leads to a poisoning of the catalyst,
because sulphur is adsorbed on the catalyst surface and thus blocks the active surface.
Therefore, the sulphur content in the synthesis gas has to be reduced before the catalyst.
The present work deals with the analysis of sulphur compounds resulting from the process

of biomass gasification and the reduction of these.

First, organic sulphur compounds in the synthesis gas of a lab scale gasifier had been
studied. The analysis was performed using a gas chromatograph. For this purpose, a method
for the analysis of liquid samples was developed. During sampling, a sulphur-loaded gas
stream was passed through gas washing bottles filled with solvent, resulting in the dissolving
of the organic sulphur compounds. The major sulphur compounds were measured success-
fully. The measured sum concentration of the organic sulphur compounds in the synthesis

gas was below 1 ppm.

Gasification tests performed in advance of the work had shown that the residual coke in the
gasification reactor might have an influence on the concentration of the main component
hydrogen sulphide. In the next step, the adsorption of hydrogen sulphide by the residual
coke formed during the gasification was examined in a temperature range of 350 °C to
700 °C. It was found that the residual coke adsorbs only a small extent of hydrogen sulphide
at the considered experimental conditions. In general, better adsorption was observed at
low temperatures. However, at a temperature of 700 °C the adsorbed amount of H,S
quantity was greater than in all other tests, which might be due to the partial gasification of
the coke and a changed reaction mechanism. The calculated loadings of the residual coke

with hydrogen sulphide were far below 1 mg H,S/g coke.

Due to the fuel analysis, higher sulphur concentrations in the synthesis gas than measured in
this work, can be expected. The remaining sulphur in the reactor could not be determined
and requires further investigation. Suggestions for possible next steps are outlined in the

outlook of this work.



Vorwort

Vorwort

Diese Diplomarbeit entstand von Janner bis August 2012 bei der Firma agnion in Zusammen-

arbeit mit dem Institut fir Warmetechnik an der TU Graz.

Einen groRen Anteil am Gelingen dieser Diplomarbeit hatte mein Betreuer Thomas Kienber-
ger, der mir bei der Suche nach dem Schwefel stets mit Rat und Tat zur Seite stand. Vielen

Dank fur die tolle Unterstitzung.

Bei Professor René Rieberer mochte ich mich fir die Betreuung von Seiten des IWT und die

Beurteilung der Arbeit bedanken.

Meinen Diplomarbeitskollegen Gerald, David und Fedor danke ich fiir die gute Zusammenar-
beit und die erheiternden Momente wahrend der gemeinsam verbrachten Zeit. Auch bei
Andreas Schweiger bedanke ich mich fiir die Einfihrung in die Welt der Gaschromatogra-
phie.

Den Kollegen in der Werkstatt am Institut fir Warmetechnik danke ich fir die tatkraftige
Unterstitzung beim Aufbau der Versuchsanlage und die geduldige Umsetzung der meist

kurzfristig erforderlichen Umbauten.

Besonders danken mochte ich meinen Eltern, die mir durch ihre groBe Unterstiitzung das

Studium ermoglicht haben.



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis
R 110111 4V 17 1
P R ANT - 1 ¢ YT 013 = | Ty ¥ 3
2.1 AUSGANGSSITUGTLION c...veeee e ettt e e e e e ettt e e e e e e e e e eataa i aaaeeeaeestnaiaeeaaaeseses 3
2.2 VOIGERENSWEISE ..ot ettt stt e et e e e st e s st e e s sstae s s s s staeesssasseaeas 4
3.  Theoretischer HINtErgrund .........ccccceeeeeniirencieenierenneetenneeeescrennceresserenssessaseessnsessassses 6
3.1 Schwefelverbindungen aus der Biomassevergasung ..............cccceeeeecuveeesscvesessiiuennnns 6
3.2 Y Yo KoY g o1 1 oo OO PSPPSR 9
3.2.1 Einteilung der AdsorptionsmechaniSMeN ........ccccvvveeeiieiiiiiiiiieeeee e e 9
3.2.2  Schritte der AdSOrPLioN .....cciivciiie i ree e 11
3.2.3 Charakterisierung von AdSOrbeNnti€n ..........coevveeuirerieiiiiiiiireeeee e e 13
3.2.4  BET-ISOTNEIME ..ottt ettt 14
3.3 Grundlagen der GaschromatOographie .............cooeeeeevvvveeeeeeeeeeiiieeeeeeeeeiesiiiseeeeeseennns 17
34 Kolorimetrisches Messprinzip zur Analyse von H3S.........cooecveeeeeiiveeeeciiesessiiieeenna, 20
3.5 RAUMGESCAWINIGKEIT «.vvvvvveeeeeeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeestieteee e e eeessiareea s e e eesssessssasees 22
4. Stand der TEChNIK .....ccoivriieeueiiiiiiiiiriis e 23
4.1 Hochtemperaturentschwefelung mit MetalloxXiden ..............ccccoevvvvevveeeeevesivvveennnnn. 24
4.1.1 Zinkoxidbasierte AdSorbentien .........cocccocieviieriiniieiee e 26
4.1.2 Kupferoxidbasierte Adsorbentien .........cccocuveiiiiiiiieiiniiieciee e 28
4.2 Hochtemperaturentschwefelung mit AKtIVKORIE .............oeeeeeeeeeecvvveeeeeieeeeiiireeennnnn, 29
4.2.1 Adsorptionsmechanismen an Aktivkohle.........cccveviiiiiiiiiniiiii e, 29
4.2.2  Einfluss deS DIUCKS .....ccveeiiiiiieieeiee e e 30
4.2.3  Einfluss der TEMPEratUur.......cooviieeiiiiiiee et saae e e e saeees 31
4.2.4 Einfluss des Sauerstoffgehaltes der Aktivkohle ........cceeveeeeeiiciveeeiiiiiiiiiieeeeee, 32
4.2.5 Einfluss der GaszusammeNSELZUNG ......ccieviurieiirriiieeiiiiieeeesiieeessiteeessreeessnaveeee s 33
4.3 HYAroAeSUIFUIIEIUNG......cooveeeeeeeiiieiieiieeeeeeecvieee e eeeesetttees e eesestsarraseeee s e eesssassees 34
5.  Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung........ccceeeveeeirenicienereennereenceeeencereneeennees 35
5.1 Inbetriebnahme und Vorbereitung des GC-PFPD.............ccoocvueeeescvieeesiiiesessiiienennns 35
5.1.1 Auswahl des Probenahmeverfahrens ..........ccoceoiieiiiiienienieeeeseeeeee e 35



Inhaltsverzeichnis

5.1.2 Beschreibung des Gaschromatographen ........cccoveveeiiiiiiiiiiieeiee e, 37
5.1.3  MethodenentWiCKIUNG .......ccoviiiiiiiiiieciiie e eee s 41
T B Y 11 o T =T (] o TSRO PPN 43
5.2 Aufbau der Probenahmeapparatur bei der Fliissigprobenahme ............................. 46
53 Bau der Probenahmestelle vor dem Filter des Vergasers .......cccoeevveeeeeeeveevvvvvennnnn. 49
54 Aufbau des Entschwefelungs-VersuchsSStandes ...............cccoveeeeccuveeeeciveeessiienannnnn, 51
55 Bau eines Hochtemperaturentschwefelungsreaktors ............cccuevvvvvvevveeeevesisivvennnnn, 53
56 Erzeugung von Restkoks mit dem Laborvergaser ..............ccceeeeeevvvvveeeeeeeeesiirvvennnn, 56
5.6.1  VOIZENENSWEISE ...uuvieiiiiiiiee ettt ettt e e s e e s st e e s sbae e e s e e ssbaaeeas 56
5.6.2 Eigenschaften des REStKOKS .........coocviviiiiiiiiiiiiiiieeeec e 58
5.7 Verwendete MeSSINSTIUMENTE ............coocueeeruieeeiiieeieeeee et 59
5.7.1  ABB GaSanalySator ...cccoieiiiiieiiii ittt ettt e et e s e et rereaeeeean 59
5.7.2 MONOCOION TN Lottt e s b e e s e e ae e e saneeeaes 62
5.7.3  GIlIDrator ..o e e 64
5.7.4 Drager-KurzzeitrONrCheN . ... uiii ittt ree e 64
6. Bestimmung organischer Schwefelverbindungen im Synthesegas des Laborvergasers
L1 gL LA CT O o o 66
6.1 Vorgehensweise bei der fliissigen Probenahme................ccccoecvuveeevevivveevssiveneesaannnn. 66
6.2 ANGIYSE AEr FIUSSIGPIODEN .......vevveeeeeeeeeciiiieeieieeeeetsieeieeeeeeesssiseeeseseesssssssssssrsseseens 68
6.3 MESSUNGEN VOI AEM FiltEr ....ccceevveeeiiieeeeieeeetee ettt s st stee e s s iaee e 71
6.4 MessuNgen NACH dEM FilLEr .........ueeeeeeeeeeeeerieieeeeeeeeeiiieeeeeeeeeessiereeeseeeesssssssaseees 75
6.5 Vergleich der Messergebnisse vor und nach dem Filter................ccccouvevviuvveennunnnn.. 78
6.5.1 Organische SchwefelverbindUNgeN...........cooiviiiiiiieiii e 78
6.5.2  SchwefelWwasserstoff..........oo i 79
7. Versuche zur Hochtemperaturentschwefelung mit Restkoks aus dem
VErZaSUNGSPIOZESS ..euureuurrunirunirneireeiieesiresiresirasirassrsssioestssssesssrsssrsssssssssssssssssassrassrasssanssons 80
7.1 VEISUCHSIMOLIIX ...ttt s 80
7.2 Zusammensetzung des GASGEMUSCRES ...........ceeeeeeevvvvveeeeeeeeeiiiieereeeeeissisisreeesesseniins 81
7.3 Vorgehensweise bei den HTES-VErsucChen.............cccueeevecueeeessveeeesiiiieeessiieeessivnnnns 82
7.4 Auswertung der Ergebnisse bei den Entschwefelungsversuchen............................ 84
7.5 Versuche zur Untersuchung des Temperatureinflusses .............ccceecvuveevvcvuvveensnnnn.. 87



Inhaltsverzeichnis

7.5. 1 VersuCh HTES OL...coueiiiiiiieiieeiee ettt s s e 87
7.5.2  Versuch HTES 02......uiiiiiiiiii ittt ettt et e s e e s st e e s sbae e e sessnvaeaeas 87
7.5.3  VersuCh HTES 3.ttt s s e 90
7.5.4 VersuCh HTES O4.......ooiiiiieiiciiee ettt ettt e e e s aae e s stae e e s sbae e e sessaaaaaeas 92
7.5.5 VersuCh HTES 05...ccuiiiiiiieiieeeeseeee et s s e 93
7.5.6  VErsUCh HTES O6.......ciiiiiuiiiiiiiieteeniieee ettt e s e e s ree e s saae e e s sbaeeesessasaeeens 94
7.5.7 Zusammenfassung der ErgehNiSSe......uuuuiiiiiiiiiiiiiieeeee et 96

7.6 Variation des Wasseranteils - Versuch HTES 08...........cccocveeveuerseeneenceeseenieeeenee 98
7.7 Versuch zur thermischen Desorption - HTES 07 .......eeeeveuveeeescriieeesiiiieeeeiiieeessiseennn 100
7.8 VeIGASUNGSVEISUCRE. ......vvevveeieeeeeeeeiiiieee e eeeeteiiteeeeeeeesestiaveteesseessssisssseseseseseenssians 102
7.8.1 Restkoks —Versuch HTES 09 ......c.ooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 102
7.8.2  Pellets —Versuch HTES 10 ......cociiiiiiiieie e 105
7.8.3  ElementaranalySeN. ... i 107
7.8.4 Schlussfolgerungen aus den Vergasungsversuchen ........cccocevvveeeeeeeiicinvveeeeeeen. 108

8.  Zusammenfassung und AuSbliCK........cccceiiiiimuiiiiiiiniiiiiiiniissenaae 111
8.1 Ergebnisse der Messung organischer Schwefelverbindungen ................cccecuuue..... 111
8.2 Versuchsergebnisse bei der Entschwefelung an ReStKOKS ...........ccccvvvvvvveeeeeveennnnee. 111
8.3 Schwefelbilanz des LADOIVergaQSers............uuuveceuveeeesiuiieeesiiieeesiiiieeeesiisesessiineesssanas 112
8.4 Ausblick auf weitere Versuche und ANGlySeN ............eeeeeeeeeeeeevieveeeeeeeeisiiiveeneeenenans 113
9.  Literaturverzeichnis .......ccooiiiieeieuiiiiiiiiiiiiiiicin e 115
(0 B 11 -1 o - SRRt 118

Vi



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1-1: Schema des agnion Heatpipereformers [2].....ccoovveeieeiiiicciiieeieee e, 2
Abbildung 3-1: Definition der verwendeten Begriffe [6] .....ccccovvveviiriiieiiniiiie e 9
Abbildung 3-2: Schritte des Adsorptionsvorgangs [6] ......ccveveeriiieeiniiieeeeriiee e 11
Abbildung 3-3: Messanordnung nach DIN 66132 [8]....cciiciiiiiciiirreeieeeeiinreeeeeeeeeseirreeeeeeeeeeens 15
Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des chromatographischen Trennprozesses [9].....17
Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen [9].......ccccceeeevvcciiiieeenennn. 18
Abbildung 3-6: Messprinzip des Monocolor IN [10] ......eiieeiiieiireeeieeeeiiireeeeeeeeeeeirreeereeeeee e 20
Abbildung 3-7: Verlauf des Anzeigewertes des Monocolor 1N bei konstanter H,S-

Konzentration des Messgases [10] ....cccueeeeeeeeieeiiiiiieeee e cecrreeee e e eeenrrreee e 21
Abbildung 4-1: Einsatzbereiche von Metalloxiden zur Entschwefelung nach [11] und [15]...25
Abbildung 4-2: Phasengleichgewicht der H,S-Adsorption an ZnO in Abhdngigkeit der

TeMPEIATUL (e 26
Abbildung 5-1: Mégliche im Synthesegas auftretende Komponenten und deren

Y T=Te L= =T 4o 1T =) (U TSP 36
Abbildung 5-2: GCVarian CP-3800........cccvveiieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeiiirrrereeeeeeiesbrrereseeesesesesssnreeseeeens 37
Abbildung 5-3: Liner flr den INJEKEO N .....uvvveiiiee e 38
Abbildung 5-4: SAulenofen Mit SGUIE ......c..viii i 39
Abbildung 5-5: Stufen der gepulsten Verbrennung im PFPD [24] .....ccovvvivrveeeeieeiiiiciireeneeeenn, 40
Abbildung 5-6: Zeitlicher Verlauf der Lichtemissionen nach der Zindung [24] ......ccccvveeeee.n. 40
Abbildung 5-7: Temperaturverlauf im Sdulenofen wahrend der Analyse..........cccoecuvvveeeeennnn. 43
Abbildung 5-8: Kalibrierkurve von ThiOPheNn ......ccoccvviveiiiiiieiiiieeecc et 44
Abbildung 5-9: Kalibrierkurve von 2-Methylthiophen ........cccovvvveiiiiiiiicii e, 44
Abbildung 5-10: Kalibrierkurve von 3-Methylthiophen ........cccocvieiiniiiiiii e, 45
Abbildung 5-11: Kalibrierkurve von Benzothiophen..........coooeeuiveeiiiiiiiicieeeeeeeeeeeireeireeeee e 45
Abbildung 5-12: FlieRbild zur fliissigen Probenahme bei der Vergasungsanlage.................... 46
Abbildung 5-13: Probenahmeeinheit mit Gasverdichter.......ccccooviiviiiiiiiniieicree e, 48
Abbildung 5-14: Probenahmestelle 1 vor dem Filter des Laborvergasers..........cccceevvveenreeenn. 49
Abbildung 5-15: FlieRschema des Entschwefelungsversuchstands...........cccccevvvieeiinineeninnee. 51
Abbildung 5-16: mobile GasregelstreCke .......ouvuuiiiiiiiiiiiiee e 52
Abbildung 5-17: Hochtemperaturentschwefelungsreaktor.........cccccccvvecvveeeeeieeieiirieeeeeeeeen, 53
Abbildung 5-18: Zeichnung des Hochtemperaturentschwefelungsreaktors...........ccccecuveeenee 54
AbbIldUNE 5-19: LabOrVeIZaser...ccccuiiiiiiitiee ettt st e e s sibe e e aeessabaeeessbaeeesnans 56
Abbildung 5-20: Restkoks aus dem Laborvergaser.......ccouiiveeeiei i eerreereeeee e 58

Vil



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 5-21: Gasanalysator ABB AO2020........cccoiuurerieeeiiiiiiiieeeeeeeeieeinreeeeeeeeeseassanrreeeseeens 59
Abbildung 5-22: Messprinzip des NDIR nach [28] und [11] ....cccooviereeieiieiiiiieeeee e e, 60
Abbildung 5-23: Messprinzip des Warmeleitfahigkeitssensors [28] ......cccocveviiviiieiiviiienennnns 61
Abbildung 5-24: Gaslaufplan des Monocolor IN nach [10].....cccceeeviiiiiiiiiieeeee e, 62
Abbildung 5-25: GIlIDrator 2.......cooiiiieii e s 64
Abbildung 6-1: FIUssigproben des Vergasergases.......ccccuruueeeiriiieeesiineesssireeeesinneesssssseneessns 67
Abbildung 6-2: Chromatogramm €iNer ANAIYSE ......cuvvveeiieeiiiiiiiieeeeee e eeeerrree e e 70
Abbildung 6-3: Konzentration von Thiophen im Synthesegas vor dem Filter .........ccccecvveenne. 73
Abbildung 6-4: Konzentration von Dibenzothiophen im Synthesegas vor dem Filter............. 74
Abbildung 6-5: Konzentration von Thiophen im Synthesegas nach dem Filter........ccccveee...... 77
Abbildung 6-6: Konzentration von Dibenzothiophen im Synthesegas nach dem Filter.......... 77

Abbildung 6-7: Vergleich der Konzentrationen organischer Schwefelverbindungen vor und

Nach dem HeiBgasfilter.......ocovuvveeiiiiiiiie e 78
Abbildung 7-1: H,S-Konzentration HTES 02 ........oiiiiiiiiiiiiiieeeeeriieee et 87
Abbildung 7-2: GaszusammensetzZuNg HTES 02 ......uvvvveviieiiiiiiiieeeeee e e eenrreerreeeee e 88
Abbildung 7-3: Reaktortemperaturverlauf HTES 02 .........cooviiiiirieeieeieiiireeeeee e cerrreeeveeeee e 89
Abbildung 7-4: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 02 ........ccoovcivveiviiveeennnns 89
Abbildung 7-5: HyS-Konzentration HTES O3 ......cooiiiiiiiiei et eeciirreee e e e e eeearnreeeeeeesenns 90
Abbildung 7-6: GaszusammensetzuNg HTES 03 .......uuviieriieiiiiiiiieeeeeeceeeiireeeeee e eenrreerreee e 91
Abbildung 7-7: H,S-Konzentration HTES 04 ........oooiiiiiiiiiiieeeeerieee st e e 92
Abbildung 7-8: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 04 .......ccoocovvvvvnrrvenneennn. 93
Abbildung 7-9: HyS-Konzentration HTES 05 ......coovcuiiiieiiee e e eeciirreeee e e e eesnnrrreeeseeesennns 93
Abbildung 7-10: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 05 ......c.cccoevicvviveeneennnn. 94
Abbildung 7-11: HyS-Konzentration HTES 06 ........c.c.uvveeiieiiiiiiiiiiiireeeeeeeeiiireeeeeeeeeesnnnveeeseeeeennns 94
Abbildung 7-12: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 06 ..........ccovvevrvverneennn. 95
Abbildung 7-13: Beladung des Koks Uber der mittleren Schittungstemperatur ................... 97
Abbildung 7-14: H,S-Konzentration HTES 08 .........c.vvveeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiireeeeeeeeeesnnnreeeeeeesenans 98
Abbildung 7-15: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 08 ..........ccovvcvvvvieeennnn. 99
Abbildung 7-16: H;S-Konzentration HTES 07 ......coeiiiiieiiiiiee et 100
Abbildung 7-17: GaszusammensetzunNg HTES 09.......cuevviiiiiiiiiieeiiee e eeirreeeeeeeee e 102
Abbildung 7-18: H;S-Konzentration HTES 09 .......cooiiiiiiiiiiiieee et 103
Abbildung 7-19: Reaktortemperaturverlauf HTES 09 .......cccvviiiiiiiieiiniiiee e 104
Abbildung 7-20: GaszusammensetzunNg HTES 10.......cueiveiiiiiiiiieeiieeeeiiiirereeeeeeeeinreeeeeseeeeens 105
Abbildung 7-21: H;S-Konzentration HTES 10 .......cooiiiiiiiiiiiieee et ssieee e 106
Abbildung 7-22: Reaktortemperaturverlauf HTES 10 .....cccccvveiiiiiiieiiniieee e, 106
Abbildung 8-1: gemessene Schwefelwerte im Gas des Laborvergasers.......cccccceeveevvvvenreeenn. 112

Vil



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 3-1:
Tabelle 3-2:
Tabelle 5-1:
Tabelle 5-2:
Tabelle 5-3:
Tabelle 5-4:
Tabelle 6-1:
Tabelle 6-2:
Tabelle 6-3:
Tabelle 6-4:
Tabelle 6-5:
Tabelle 6-6:
Tabelle 6-7:
Tabelle 6-8:
Tabelle 6-9:
Tabelle 7-1:
Tabelle 7-2:
Tabelle 7-3:
Tabelle 7-4:
Tabelle 7-5:

Schwefelverbindungen aus der Biomassevergasung nach [5]......cccceevvvvveeeiieiiennnns 7
Porenklasseneinteilung Nnach ITUPAC [6] ....ccccvevveeiieiciiiiieeee et e 14
Mogliche Verbindungen im Synthesegas (Daten gemal [25]) ...ccccvvveeeerveeeennnee. 41
Konzentrationen der verwendeten GC-Standards........cccoecuveeerviiieeiniiieeennieeennn. 43
Waschflaschenanordnung bei der Fllissigprobenahme.......ccccoeevvviiieiiniieeeinns 47
kalibrierte Messbereiche des Monocolor IN.......ccccevviieeiiniiiee e 63
verwendete StOffWEITE ....oouii i s 70
Flissigprobenahmen vor dem Filter .......cccveiiviiiiiiiiiiieeisec e 71
Ergebnisse GC-Analyse Probe 1........oociiiiiiiiiiiiiiecsiee e 72
Ergebnisse GC-ANalyse Probe 2.......eeeiieiiiiciiiiieiee ettt 72
Ergebnisse GC-Analyse Probe 3.......oo i 73
Flussigprobenahmen nach dem HeilRgasfilter........ccocoviiviiiiiiiniiiiiniieeee, 75
Ergebnisse GC-ANalyse Probe 4.......eeeiceoiiiciiieeeiee ettt 76
Ergebnisse GC-Analyse Probe 5. e 76
Ergebnisse GC-ANalYSe ProbE B.........ccceoiiiireieiieeiiiiciirieeee e eeceirreeee e e e e e 76
Versuchsmatrix bei den Entschwefelungsversuchen.......ccccocovvvveeviiiiiicinieenneenn.. 80
Gaszusammensetzung bei den Versuchen HTES 01 bis HTES 08.........cccceeeennneee 81
Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche zum Temperatureinfluss........ 96
Ergebnis der Analyse der Holzpellets........cocovveeeiiiiiicciiieeeee e 107
Ergebnis der Analyse des REStKOKS .........covvuiiiiiiiiiiiiiiiiiee i 108



Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

BET

FID
GC
GHSV
HDS
HTES
IGCC
IPA
IUPAC
IWT
KWK
MFC
MS
NDIR
PFPD

SCD
SNG
WLD

Verfahren zur Bestimmung der inneren Oberfliche (nach Brunauer, Emmet,
Teller)

Flammenionisationsdetektor

Gaschromatograph

Raumgeschwindigkeit (Gas Hourly Space Velocity)
Hydrodesulfurierung
Hochtemperaturentschwefelung

Integrated Gasification Combined Cycle
Isopropanol

International Union of Pure and Applied Chemistry
Institut fir Warmetechnik
Kraft-Warme-Kopplung

Mass Flow Controller (Massendurchflussregler)
Massenspektrometer

Nicht-dispersive Infrarot-Absorption

Pulsed Flame Photometric Detector (gepulster Flammenphotometrischer
Detektor)

Sulphur Chemiluminescence Detector
Substitute Natural Gas

Warmeleitfahigkeitsdetektor

Formelzeichen:

Cprobe

GHSV

k
Mads

m;

Massenkonzentration in der Flissigprobe [ug/I]

Raumgeschwindigkeit [h™]

Konstante [-]
Adsorbierte Masse [g]

Massenstrom des Stoffes i [kg/h]



Abkirzungsverzeichnis

M; Molare Masse des Stoffes i [g/mol]

Moks Masse des Koks [g]

n Anzahl der durchgefiihrten Analysen [-]

NGas Stoffmenge des Gases [mol]

Nprobe Stoffmenge der Flissigprobe [mol]

Po Sattigungsdampfdruck [Pa]

Pamb Umgebungsdruck [Pa]

R Allgemeine Gaskonstante [J/mol K]

5 empirische Standardabweichung [ppm]

Tamb Umgebungstemperatur [K]

Vads Adsorbiertes Volumen []

Vias Volumen des Gases [m?]

Vas Volumenstrom des Gasgemisches [NI/min]

Vies Gesamtvolumen von Hohlraum und Festkorper [m?3]
Vi Hohlraumvolumen [m3]

VMono Volumen bei der monomolekularen Bedeckung des Adsorbens [m?3]
VNorm Volumenstrom bei Normbedingungen [m3/h]

Vprobe Volumen der Flissigprobe [ml]

Vschiitt Volumen der Schuttung [m?3]

Wh,s Massenanteil von Schwefelwasserstoff [mg H,S/g]
Ws Massenanteil von Schwefel [mg S/g]

X Stoffmengenanteil [ppm] bzw. Volumenanteil von Gasen [%)]

Xadsmittel ~ Mittelwert adsorbierter H,S-Anteil [ppm]

XH,s Aktuell auftretender H,S-Anteil [ppm]

XH,S,Beg Gemessener Mittelwert des H,S-Anteils bei der Begasung [ppm]
XH,s,ist Istwert des H,S-Anteils im Gasgemisch [ppm]

Xi Ergebnis der Analyse i [ppm]

X arithmetischer Mittelwert [ppm]

Xkorr, Drift H,S-Anteil, korrigiert um den Langzeitdrift [ppm]

X



Abkirzungsverzeichnis

Xiorr,Drift,N, H,S-Anteil, korrigiert um Langzeitdrift und Gasmenge [ppm]

XN, Istwert des Stickstoffanteils [%)]

XN,,Beg Gemessener Mittelwert des Stickstoffanteils bei der Begasung [%]
Vprobe Volumenkonzentration in der Flussigprobe [ul/I]

0 Bedeckungsgrad [-]

€ Schittungsporositat [-]

A Luftliberschusszahl [-]

Po Reindichte bzw. wahre Dichte eines Feststoffes [kg/m?3]
Pi Dichte des Stoffes i [kg/m3] oder[g/I]

o Dampfzahl [-]

T Zeit [min]

Tv Verweilzeit [h]

Xl



Kapitel 1 - Einleitung

1. Einleitung

Vor dem Hintergrund der Abhangigkeit der Energieversorgung von nur begrenzt verfligbaren
fossilen Ressourcen zur Bereitstellung von Energie und dem daraus resultierenden hohen
globalen CO,-AusstolR mit all seinen unabsehbaren Folgen ist es ein Gebot der Stunde, die
Nutzung erneuerbarer Energien voranzutreiben. Uberdies ist der Energiebedarf auf Grund
der Bevolkerungsentwicklung und des zunehmenden Wohlstandes in den Schwellenlandern
trotz Bemihungen zur Erhéhung der Effizienz steigend, wodurch die Herausforderungen an

die Energieversorgung der Zukunft noch gréBer werden.

Neben der Nutzung von anderen erneuerbaren Energieformen kénnen nachwachsende
Rohstoffe einen Beitrag zur Energieversorgung der Zukunft leisten. Besonders vorteilhaft ist
in dieser Hinsicht die Verwendung von Holz und biogenen Reststoffen, weil es dabei zu
keiner direkten Konkurrenzsituation zur Nahrungsmittelproduktion kommen kann. Auf
Grund der geringen Energiedichte von Biomasse ist jedoch die dezentrale Nutzung von

Biomasse wirtschaftlich und 6kologisch vorzuziehen.

Die Entwicklung des Energiebedarfs wird nach Capros et al. [1] wie folglich beschrieben
eingeschatzt: In der Europdischen Union soll der Primarenergieverbrauch bis 2030 nur in
geringem Ausmal steigen, der Bedarf an elektrischer Energie wird sich ausgehend von 2010
bis zum Jahr 2030 jedoch um Uber 30 % erhéhen. Der Anteil der erneuerbaren Energien bei
der Elektrizitatserzeugung soll bis 2030 von 19,2 % auf 32,1 % steigen. Fiir den Bereich der
Biomassenutzung entspricht das einer erzeugten Energiemenge von 241 TWh jahrlich im

Jahr 2030, was einer Verdopplung im Vergleich zu 2010 gleichkommt.

Die Firma agnion GmbH mit Sitz in Pfaffenhofen a.d. Ilm (D) beschéftigt sich seit 2007 mit der
Entwicklung eines Systems zur allothermen Biomassevergasung. Im Gegensatz zur au-
tothermen Vergasung wird bei der allothermen Vergasung die fiir den Prozess bendtigte
Energie von aullen in den Vergasungsreaktor eingebracht, womit ein im Vergleich heizwert-
reicheres Gas erzeugt werden kann. Bei dem Vergaser handelt es sich um einen sogenannten
Heatpipe-Reformer, dessen Aufbau in Abbildung 1-1 dargestellt ist. Wie in der Abbildung
ersichtlich, besteht der Vergaser aus zwei libereinander angeordneten Wirbelschichten. Die
Wiéarme wird in der Brennkammer erzeugt und mit Heatpipes in die dariber liegende
Vergasungswirbelschicht eingebracht, wo die Biomasse mit Wasserdampf vergast wird. Die
verwendeten Heatpipes erlauben eine Warmelbertragung mit geringem Temperaturunter-
schied zwischen Brennkammer und Reformer. Das mit dem Reformer erzeugte Gas kann in
einem Gasmotor verbrannt und die anfallende Abwarme in einem Nah- oder Fernwdarmenetz

genutzt werden. Laut agnion [2] kann mit dem Verfahren ein elektrischer Wirkungsgrad von
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ca. 30 % erreicht werden, der Gesamtnutzungsgrad der KWK-Anlage liegt je nach Standort
bei ca. 80 %. Der Kaltgaswirkungsgrad wird mit rund 70 % angegeben, dieser gibt das
Verhaltnis zwischen der chemisch gebundenen Energie im Synthesegases und dem Energie-

gehalt des eingesetzten Energietragers (Heizwert) an.

Wirbelschicht-Reformer

Q: 81
Biomasse, i - —:>v CO, HZ' ST CHA, (SNG)
Wasserdampf ————>
Heatpipes
pip $ |
i Restkoks

L

Biomasse, e
Luft e

——-—> Rauchgas

Wirbelschicht-Brennkammer

Abbildung 1-1: Schema des agnion Heatpipereformers [2]

Das bei der allothermen Vergasung entstehende Synthesegas enthélt neben den Hauptkom-
ponenten Wasserstoff, Methan, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wasser weitere, meist
unerwiinschte Bestandteile. Kondensierende, hohere Kohlenwasserstoffe, kurz Teere
genannt, stellen dabei die grofRte Herausforderung dar und erfordern weitere, der Verga-
sung nachgeschaltete Prozesschritte. Dies kann eine Gaswdsche oder eine katalytische

Nachbehandlung des Synthesegases sein.

Ein weiteres Problemfeld sind beim Vergasungsprozess entstehende Schwefelverbindungen,
sie flhren vor allem bei nachgeschalteten Prozessen wie der katalytischen Gasreinigung oder
der katalytischen Umsetzung des Synthesegases zu SNG zu Problemen. SNG steht fir
Substitute Natural Gas und bezeichnet ein aus Biomassevergasung erzeugtes Erdgassubsti-
tut. Die bei den oben genannten Verfahren verwendeten Katalysatoren basieren auf Nickel.
Schwefel wird von Nickelkatalysatoren adsorbiert und flihrt zu einer Vergiftung des Katalysa-
tors und zu erhoéhten Kosten im Betrieb der Anlage. Die Entschwefelung des teerbeladenen
Synthesegases vor der Katalysatorstufe muss bei hohen Temperaturen erfolgen, weil es bei

einer Abkihlung des Synthesegases unter ca. 350 °C zu Teerkondensation kommen kann.
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2. Aufgabenstellung

Seit einigen Jahren gibt es eine intensive Kooperation der in Graz ansassigen Forschungsab-
teilung agnion Highterm Research GesmbH mit dem Institut fiir Warmetechnik (IWT) an der
TU Graz. Die von der agnion betriebenen Versuchsstiande befinden sich am IWT. Im Rahmen

dieser Zusammenarbeit ist diese Diplomarbeit entstanden.

Die Arbeit beschaftigt sich einerseits mit der Analyse von Schwefelkomponenten im bioge-
nen Synthesegas des Laborvergasers am IWT, andererseits mit der Untersuchung des
Verhaltens des bei der Vergasung entstehenden Restkoks im Hinblick auf die adsorptive
Entfernung von Schwefelverbindungen bzw. deren Leitkomponente Schwefelwasserstoff

(H,S) bei unterschiedlichen Bedingungen.

2.1 Ausgangssituation

Beim Einsatz von katalytischen Prozessen zur Aufbereitung von biogenem Synthesegas muss
vor dem katalytischen Schritt eine Reduktion der Gesamtschwefelbeladung des Synthesega-
ses erfolgen. Dieses Ziel kann auf unterschiedliche Art und Weise erreicht werden. Eine
gdngige Variante ist die Reduktion des H,S-Gehalts durch Adsorption an Metalloxiden bei
hohen Temperaturen, wobei Zinkoxid und Kupferoxid am haufigsten verwendet werden. Die
zur H,S-Entfernung verwendeten Metalloxide sind Verbrauchsgiter und verursachen

zusatzliche Kosten im Betrieb einer Anlage.

Beim Vergasungsprozess entsteht bei nicht vollstindigem Koksumsatz Restkoks, der im
Freeboard der Wirbelschicht des Laborvergasers bei einer Temperatur von etwa 750-800 °C
vorliegt. Erfahrungsgemal hat dieser Restkoks einen Einfluss auf den H,S-Gehalt im Synthe-
segas. Die Untersuchung der Schwefeladsorption am Restkoks soll einen Schwerpunkt dieser
Arbeit darstellen. Wenn durch eine Vorentschwefelung des Synthesegases am Restkoks
durch geeignete Prozessfiihrung der Verbrauch an nachgeschalteten Adsorbentien gesenkt

werden kann, so fiihrt dies zu einer entsprechenden Reduktion der Betriebskosten.

Neben der Hauptkomponente Schwefelwasserstoff spielen auch die in geringeren Konzent-
rationen im Synthesegas vorkommenden organischen Schwefelverbindungen eine Rolle. Die
gualitative und quantitative Bestimmung dieser Komponenten war bisher nicht moglich.
Eine Methode zur Analyse dieser Komponenten mit einem am IWT vorhandenen Gaschro-

matographen sollte im Zuge dieser Arbeit entwickelt werden.
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2.2 Vorgehensweise

Die bei der Erstellung dieser Diplomarbeit gewahlte Vorgehensweise bzw. Methode wird in

Folge kurz erklart, um dem Leser einen Uberblick iber die Arbeit zu verschaffen.

e Literaturrecherche

Es soll eine Literaturrecherche zu folgenden Themen durchgefiihrt werden:

e GC-Analyse von organischen Schwefelverbindungen
e Hochtemperaturentschwefelung an Metalloxiden
e Hochtemperaturentschwefelung an Aktivkohle

e Hydrodesulfurierung (HDS) von organischen Schwefelverbindungen

e Inbetriebnahme und Vorbereitung eines Gaschromatographen

Am IWT ist ein GC vorhanden, der mit einem PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector)
ausgestattet und somit zur Analyse von Schwefelverbindungen geeignet ist. Dieser soll zur
Messung von organischen Schwefelverbindungen verwendet werden. Dazu muss das Gerét
in Betrieb genommen werden, ein geeignetes Messprinzip erarbeitet und eine Methode fir
die Analyse entwickelt werden. Des Weiteren muss der GC fiir die wichtigsten vorhandenen

Schwefelverbindungen kalibriert werden.

e Messung organischer Schwefelverbindungen mit GC-PFPD

Die Messung von Schwefelwasserstoff und organischen Schwefelverbindungen vor und nach
dem Filter des Laborvergasers ist durchzufiihren. Dabei soll untersucht werden, ob der
Restkoks im Filter des Vergasers einen Einfluss auf die Schwefelbeladung des Synthesegases
hat. Fir die Entnahme von Rohsynthesegas vor dem HeiRgasfilter des Vergasers ist eine

geeignete Probenahmestelle zu entwerfen und zu bauen.

e Durchfiihrung von Entschwefelungsversuchen an Restkoks

Mit dem Laborvergaser des IWT, der von der Firma agnion betrieben wird, soll Restkoks
erzeugt werden. Mit diesem sollen Entschwefelungsversuche mit einem Idealgasgemisch bei
unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt werden. Dazu ist ein Versuchsprogramm zu
erstellen und abzuwickeln. Das verwendete Gas soll dem Synthesegas des Vergasers

entsprechen und mit einer mobilen Gasregelstrecke hergestellt werden.

Der strukturelle Aufbau dieser Arbeit ergibt sich aus der Aufgabenstellung. Im Zuge der
Literaturrecherche wurden zunachst die theoretischen Grundlagen zu den Themen Schwe-

felverbindungen, Adsorption und der verwendeten Analysemethoden erarbeitet, des
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Weiteren wurde der Stand der Technik bei der Entschwefelung recherchiert. Im Kapitel
Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung werden die Inbetriebnahme des GC, die Entwick-
lung der GC-Methode und die vorbereitenden Arbeiten fiir die Entschwefelungsversuche

beschrieben.

Der experimentelle Teil der Arbeit gliedert sich auf Grund der Aufgabenstellung in zwei
Kapitel. In Kapitel 6 wird die Messung der organischen Schwefelverbindungen im Synthese-
gas des Laborvergasers beschrieben, Kapitel 7 beschaftigt sich mit den Entschwefelungsver-

suchen an Restkoks.
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3. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen erklart die fiir das Verstandnis

dieser Arbeit von Bedeutung sind.

Die Theorie der Entstehung der Schwefelverbindungen im Synthesegas ist ein wesentlicher
Punkt des Kapitels. Ein umfangreiches Kapitel wird den Grundprinzipien der Adsorption
gewidmet, da die im Rahmen der Arbeit untersuchte Entschwefelung von Synthesegasen auf
Adsorptionsmechanismen beruht. Eine wesentliche Eigenschaft von Adsorbentien ist ihre
innere Oberflache, zum besseren Verstandnis wird auch die Oberflachenbestimmung nach
BET hier behandelt.

Ein Teil dieser Diplomarbeit beschaftigt sich mit der Analyse von Schwefelverbindungen,
darum werden auch die theoretischen Grundlagen der verwendeten Messprinzipien hier
erklart. Dies sind die Grundlagen der Gaschromatographie (GC) und der kolorimetrischen

Messung von Schwefelwasserstoff.

3.1 Schwefelverbindungen aus der Biomassevergasung

Schwefel ist ein wichtiges Element in fast allen lebenden Zellen und ist darum auch in jeder
Form von Biomasse enthalten. Der elementare Massenanteil liegt laut Karl [3] bei Holz
zwischen 0,01 % und 0,05 %. Bei halmgutartigen Biomassen ist der Massenanteil des
Schwefels etwas hoher. Die in dieser Arbeit verwendeten Holzpellets weisen einen Schwe-
felanteil von 0,030 % auf.

Der in der Biomasse enthaltene Schwefel wird laut Mengetal. [4] bei der Vergasung
hauptsachlich in Schwefelwasserstoff (H,S) tGbergefiihrt. Daneben sind nach Biollaz [5] auch
weitere, meist organische Schwefelverbindungen zu erwarten welche in Tabelle 3-1 ange-
fihrt sind.

Im Zusammenhang mit organischen Schwefelverbindungen wird oft der Begriff Thiole
verwendet. Dabei handelt es sich um Molekiile, die mindestens eine S-H-Gruppe als funktio-

nelle Gruppe tragen.
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Tabelle 3-1: Schwefelverbindungen aus der Biomassevergasung nach [5]

Name Summenformel Strukturformel
Schwefelwasserstoff H,S Q
Methanthiol CHsSH @
Ethanthiol CH3CH,SH ‘@
Thiophen C4H4S @
Carbonylsulfid Ccos ()
Benzothiophen CgHegS @
Dibenzothiophen Ci12HsS @
Kohlenstoffdisulfid CS, @
Schwefeldioxid SO, ‘)

Die Konzentration der einzelnen Schwefelkomponenten im Synthesegas hangt von Verga-
sungsparametern wie Druck, Temperatur, Vergasungsmedium und den Verweilzeiten in den
unterschiedlichen Temperaturbereichen ab. Weitere Einflussfaktoren sind die Brennstoffzu-

sammensetzung und das verwendete Bettmaterial.
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Die Reaktionen, die laut Meng et al. [4] zur Entstehung der haufigsten Schwefelverbindun-

gen fiihren, sind in Folge angefiihrt.

Beim Vergasungsprozess entstehen eine Vielzahl von Schwefelverbindungen. Die Entstehung

kann allgemein durch folgende Reaktionsgleichung beschrieben werden:

S im Brennstof f + Warme — H,S + COS+...+S im Koks Gl. 3-1

Die Oxidation des beim Vergasungsprozess entstehenden Koks bildet Carbonylsulfid,
Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxid, siehe Gl. 3-2 bis Gl. 3-4:

SimKoks + C0, - COS + ... Gl. 3-2
S im Koks + H,0 - H,S + ... Gl. 3-3
SimKoks + 0, - S0, + ... Gl. 3-4

Die Reaktionen in Gl. 3-5 bis Gl. 3-8 kdnnen in der Gasphase auftreten:

H,S + % 0, & SO, + H,0 Gl. 3-5
€O, + H,S & COS + H,0 Gl. 3-6
H,S + CO & H, + COS Gl. 3-7
H,S + COS & H,0 + CS, Gl. 3-8

Die tatsachlich im Synthesegas auftretenden Verbindungen hdangen vom Vorhandensein der
jeweiligen Reaktionspartner und der Lage des chemischen Gleichgewichts ab. Betrachtet
man den hier vorliegenden Fall der allothermen Vergasung, so ist im Synthesegas wahrend
des ganzen Prozesses kein Sauerstoff in Reinform vorhanden. Die Bildung von Schwefeldio-
xid nach Gl. 3-4 und Gl. 3-5 kann also in diesem Fall nicht auftreten.
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3.2 Adsorption

Der Uberbegriff der Sorption beschreibt den Vorgang der Anreicherung einer Phase (Sorptiv)
an der Grenzflache einer Phase oder in einer Phase. Je nach Mechanismus wird die Sorption

in Adsorption und Absorption unterteilt.

Unter dem Begriff Adsorption versteht man die Anlagerung von Molekilen aus einer
flissigen oder gasférmigen Phase, welche Adsorptiv genannt wird, an eine Oberflache einer
festen Phase, dem Adsorbens. Der umgekehrte Vorgang wird Desorption genannt. In

Abbildung 3-1 sind die Bezeichnungen der einzelnen Phasen nach Bathen et al. [6] zu sehen.

Adsorption {exotherm)

@/ Adsorptiv Desorption (endotherm)

.................... CENENNNSsesTENEEsEIEEEssEsssasEsEsmssssssmnansdgpe Grenzfilm

Adsorbat

Adsorbens

i
H
|
i
1

ey

Abbildung 3-1: Definition der verwendeten Begriffe [6]

Von der Adsorption zu unterscheiden ist die Absorption, bei der das Sorptiv in das Volumen
eines Absorbens eingelagert wird. Das Sorbens liegt dabei meist in flissiger Form vor. Die

Umkehrung des Vorgangs wird wiederum Desorption genannt.

3.2.1 Einteilung der Adsorptionsmechanismen

Zum besseren Verstandnis werden Adsorptionsmechanismen nach unterschiedlichen
Gesichtspunkten unterteilt. Dazu gibt es mehrere Moglichkeiten, wovon die zwei wichtigsten

hier angefiihrt sind.
e Art und Starke der auftretenden Bindung

Die am hadufigsten verwendete Unterteilung der Adsorption erfolgt laut Bathen et al. [6]

nach der Art und Starke der auftretenden Bindungen in folgende drei Klassen:
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Chemisorption

Bei der Chemisorption gehen die adsorbierten Molekiile eine chemische Bindung mit den
Molekilen des Adsorbens ein, dabei kommt es zu einem Elektroneniibergang. Die frei
werdende Bindungsenergie liegt in der GréRenordnung von Reaktionsenthalpien, was bei
gasformigen Adsorptiven der zwei- bis dreifachen Kondensationsenthalpie des Adsorptivs

entspricht.

Physisorption

Von Physisorption spricht man, wenn bei der Adsorption kein Austausch von Elektronen
stattfindet. Die Bindungskrafte sind sogenannte Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Diese
sind kleiner als Krafte die bei chemischen Bindungen frei werden und liegen in der GroRRen-

ordnung der 1,5-fachen Kondensationsenthalpie des adsorbierten Stoffs.

Kapillarkondensation

Kapillarkondensation tritt auf wenn bereits alle Adsorptionsplatze des Adsorbens belegt
sind. Dabei kommt es zu einer klassischen Kondensation des Gases in den Kapillaren des
Adsorbens. Die Wechselwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorptiv spielen keine Rolle,

die Bindungsenergie entspricht der Kondensationsenthalpie.

e Einteilung nach Selektivitaten

Thermodynamische Systeme streben immer ein Minimum der freien Enthalpie an, daraus
ergibt sich ein Gleichgewichtszustand, der nach genligend langer Verweilzeit erreicht wird.
Es gibt Effekte welche die Lage dieses Gleichgewichts verdandern kdnnen. Andere Effekte
beeinflussen die Kinetik und damit die Geschwindigkeit der Adsorption von Adsorptiven am
Adsorbens. Die Einteilung nach den Selektivititen des Adsorptionsprozesses erfolgt nach

Bathen et al. [6] in folgende vier Effekte:

Gleichgewichtseffekt

Dieser beeinflusst direkt die Lage des Gleichgewichts. Beim Vorgang der Adsorption wird die
Bindungsenthalpie frei, dadurch sinkt die freie Enthalpie des Systems weil die frei werdende
Energie in Form von Warme abtransportiert wird. Der Gleichgewichtseffekt bewirkt also,
dass Stoffe mit einer hoheren Bindungsenergie bei der Adsorption bevorzugt adsorbiert

werden.
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Statischer Kapazitatseffekt

Es besteht ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption. Wenn Komponenten eine
im Vergleich geringere Desorptionsgeschwindigkeit aufweisen, werden diese bevorzugt
adsorbiert. Weil die Desorptionsgeschwindigkeit in der Gasphase proportional zum Dampf-

druck ist, bevorzugt dieser Effekt schwerfliichtige Verbindungen.

Sterischer Effekt

Dieser Effekt ist ein Siebeffekt, der auftritt wenn die MolekiilgréRe der Adsorptive in der
GroRRenordnung der Porengrofle des Adsorbens liegt. Kleinere Molekiile kénnen in das
Adsorbens diffundieren und dort adsorbiert werden, gréf3ere Molekiile bleiben in der fluiden

Phase.

Kinetischer Effekt

Die Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt, wie schnell ein Molekiil adsorbiert werden kann.
Weil eine kleine MolekilgroBe meist eine hohere Diffusionsgeschwindigkeit bedeutet, ist die
Selektivitat dieses Effekts ahnlich der des sterischen Effekts.

3.2.2 Schritte der Adsorption

Der Prozess der Adsorption erfolgt nach Bathen et al. [6] in einzelnen Prozessschritten, die
untereinander gekoppelt sind. Das heiRt, dass der langsamste Vorgang die Geschwindigkeit
des gesamten Prozesses bestimmt. In Abbildung 3-2 sind die einzelnen Schritte der Adsorp-

tion schematisch dargestellt.

Adsorbenspartikel

Fluide
Phase

. < 2 PN/ N\ e Stofftransport
Grenzschicht/v
—— Warmetransport

N

.

A .
.........

Abbildung 3-2: Schritte des Adsorptionsvorgangs [6]
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Die Unterteilung eines Adsorptionsvorgangs erfolgt in insgesamt sieben Schritte, wobei die

ersten vier Schritte dem Stofftransport zuzuordnen sind, die Ubrigen sind Warmetransport-

prozesse.

Der konvektive bzw. diffusive Stofftransport in der fluiden Phase bis zu Grenzschicht
stellt den ersten Schritt (1—2) dar.

In der das Sorbens umgebenden Grenzschicht findet der zweite Schritt statt (2—3).
Der Transport in der Grenzschicht findet durch Diffusion statt, es kann meist ein line-

arer Konzentrationsgradient im Grenzfilm angenommen werden.

Danach muss das Adsorptiv in den Poren des Adsorbens weitertransportiert werden

(3—4). Dabei spielen verschiedene Diffusionsmechanismen eine Rolle.

Im vierten Schritt passiert die eigentliche Adsorption des Molekiils (4). Dieser Vor-

gang ist exotherm und erfolgt meist sehr schnell.

Die bei (4) frei werdende Warme wird danach durch Warmeleitung im Adsorbens
(4—5) an den Rand des Feststoffs transportiert. Besonders bei gasformigen Adsorpti-
ven erfolgt dieser Vorgang meist langsam, weil durch die Porositat des Feststoffs und

das Gas in den Poren der Warmeubergang limitiert sein kann.

Der Energietransport durch die den Partikel umgebende Grenzschicht (5—6) erfolgt

durch Warmeleitung in der Gasphase.

Den letzten Schritt stellt der Energietransport in der fluiden Phase dar (6—7).

Die Geschwindigkeit eines Adsorptionsprozesses wird nach [6] meist von der Diffusion in den

Poren oder in der Grenzschicht limitiert.
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3.2.3 Charakterisierung von Adsorbentien
Nach Bathen et al. [6] sind folgende Eigenschaften von Adsorbentien fiir deren Einsatztaug-

lichkeit wichtig:

PartikelgroRenverteilung

Die GroRe der verwendeten Partikel hat groBen Einfluss auf den Stoffaustausch zwischen
fluider und fester Phase. Dabei haben kleinere Partikel den Vorteil der kiirzeren Diffusions-

wege, jedoch tritt auf Grund der héheren Schittdichte ein hoherer Druckverlust im Bett auf.

Dichte

Die Dichte eines Schittgutes kann unterschiedlich angegeben werden. Einerseits gibt es
Dichteangaben, die sich nur auf einzelne Partikel beziehen, wie die wahre Dichte oder die
Partikeldichte. Die wahre Dichte bericksichtig die Poren des Adsorbens nicht, wogegen in

der Partikeldichte das Volumen der Hohlraume miteingerechnet wird.

Von praktischer Bedeutung ist vor allem die Schiittdichte, die die Dichte der Schiittung in

einem Gefald angibt.

Porositat

Auch bei der Porositdat wird zwischen der Kornporositdt und der Schiittungsporositat
unterschieden. Die Kornporositdt gibt den Anteil des Porenvolumens am Gesamtvolumen
des Partikels, die Schittungsporositat gibt den Anteil des Volumens zwischen den Partikeln

am Volumen der Schiittung an. Die Schiittungsporositat wird nach Gl. 3-9 berechnet.

e=oq-L Gl. 3-9
Vges Po ’

€ Schittungsporositat [-]

Vi Hohlraumvolumen [m3]

Ves Gesamtvolumen von Hohlraum und Festkorper [m3]

p Schittdichte [kg/m3]

Po Reindichte bzw. wahre Dichte des Feststoffes [kg/m?3]

Spezifische Oberflache

Die innere oder spezifische Oberflache ist die wahre Oberflache eines Adsorbens an der der

Adsorptionsprozess stattfindet, diese wird in m?/g angegeben.
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PorengrolRenverteilung

Man unterscheidet vier PorengroRenbereiche. Die Verteilung dieser PorengroRe ist ent-
scheidend fur das Adsorptionsverhalten. Wahrend Makro- und Mesoporen hauptséachlich fir
den diffusiven Transport im Partikel wichtig sind, findet die Adsorption vorwiegend in
Mikroporen statt. Die Porenklassen nach IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) sind in Tabelle 3-2 angefiihrt.

Tabelle 3-2: Porenklasseneinteilung nach IUPAC [6]

Porenklasse Porendurchmesser [nm]
Submikroporen <0,4

Mikroporen 0,1-2,0

Mesoporen 2,0-50,0

Makroporen > 50,0

3.2.4 BET-Isotherme

Zur Beurteilung eines Adsorptionsvorgangs wird meist der Bedeckungsgrad 6 verwendet.

Dieser ist nach Atkins et al. [7] definiert als:

Anzahl der besetzten Adsorptionsstellen

~ Anzahl der vorhandenen Adsorptionsstellen Gl. 3-10

Bei der Adsorption eines Gases an der Oberflache eines Festkdrpers stehen das Adsorptiv
und das Adsorpt in einem Gleichgewicht. Ein MaRB fiir die Lage des Gleichgewichts stellt der
Partialdruck des nicht adsorbierten Gases dar. Eine Adsorptionsisotherme stellt den Bede-
ckungsgrad in Abhangigkeit vom Partialdruck bei konstanter Temperatur dar. Es gibt
verschiedene Isothermen-Modelle, die sich in den zu Grunde liegenden Annahmen und

Adsorptionseffekten unterscheiden.

Die BET-Isotherme wird haufig zur Bestimmung von OberflachengréBen verwendet und ist
nach ihren Erfindern benannt. Sie ist von Stephen Brunauer, Paul Emmet und Edward Teller
ausgehend von der Langmuir-Isotherme entwickelt worden. Die BET-Isotherme kann
Mehrschichtenadsorption beschreiben, wie sie bei physikalischer Adsorption auftreten kann.

Ihr liegen folgende Annahmen zu Grunde:
e Homogene Adsorptionsflache
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e Vom Bedeckungsgrad der Flache unabhangige Warmetonung
e Keine Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten Teilchen der gleichen Schicht

e Unendlich viele Schichten kdnnen adsorbiert werden

Die Gleichung der BET-Isothermen lautet [7]:

Vo k-p
Vmono (po— 1) - [1 —(1-k) ﬂ] Gl. 3-11
Po
Vv adsorbiertes Gasvolumen [m?3]

Vmono  Gasvolumen das der monomolekularen Bedeckung des Adsorbens entspricht [m3]

p Gleichgewichtsdruck des Adsorptivs [Pa]
Po Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs [Pa]
k Konstante, die Desorptions- und Verdampfungsenthalpie in Relation setzt [-]

In Abbildung 3-3 ist die Messanordnung zur Bestimmung der BET-Isothermen dargestellt.

ril —| 'UberdruckgefaB

Trockenturm

Durchflussmesser

.
-

Referenzgefald

Kiltebad Differenzdruckmanometer

Probengefall

Abbildung 3-3: Messanordnung nach DIN 66132 [8]
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Durch ein Differenzdruckmanometer sind zwei Glasgefdalle miteinander verbunden. Im
Probengefal ist die zu vermessende Probe enthalten, das andere Gefal ist leer und dient als
Referenzgefal. Beide Gefalle werden wahrend der Konditionierung in einem Wasserbad mit
Stickstoff gesplilt. Danach werden beide GefdRe abgesperrt und in einem Becken mit
flissigem Stickstoff auf ca. -196 °C abgekiihlt. Ein Teil der Stickstoffmolekile wird an der
Oberflache des Adsorbens adsorbiert wodurch ein Differenzdruck zwischen den beiden
GefdaRen entsteht. Dieser kann am Differenzdruckmanometer abgelesen werden und ist ein
direktes Mal3 fiir die adsorbierte Gasmenge. Aus der adsorbierten Gasmenge kann nach der
BET-Theorie das Gasvolumen der monokularen Bedeckung der Oberflache (Vyono) und damit

die innere Oberflache der Probe errechnet werden. [8]
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3.3 Grundlagen der Gaschromatographie
Vergl. McNair et al. [9]

Chromatographie ist eine Methode, mit der einzelne Komponenten eines fluiden Gemisches
getrennt werden koénnen. Die Trennung der Spezies erfolgt durch die unterschiedliche
Verweilzeit der Molekiile in zwei Phasen. Eine Phase ist fest, sie wird stationdre Phase
genannt. Die andere Phase wird als mobile Phase bezeichnet und bewegt sich in eine
bestimmte Richtung. In der Praxis heit das, dass sich die stationdre Phase als Beschichtung
(Kapillarsdule) oder als Schittung (gepackte Saule) in einem Rohrchen, das Saule genannt
wird, befindet, wahrend die mobile Phase gasformig durch die Sdule stromt. Aus der
Verweilzeit der einzelnen Komponenten in der stationdaren und der mobilen Phase ergibt
sich mit der Stromungsgeschwindigkeit der mobilen Phase die Zeit, in der die Molekile der
jeweiligen Spezies die Saule durchstréomen. Als Tragergase bzw. mobile Phase werden meist

Helium, Stickstoff oder Wasserstoff verwendet.

Strémungsrichtung der mobilen Phase  Detektor- Chromatogramm
> signal
B
+
.. A
Konzentration in
mobiler Phase ~———_
/S
Konzentration in % B A
stationarer Phase O——é
A
B
= N\ A
N N/ |
v
B

0 > 1
Skalierte Sdulenldange

Abbildung 3-4: Schematische Darstellung des chromatographischen Trennprozesses [9]

Der chromatographische Trennprozess ist in Abbildung 3-4 schematisch fir zwei Komponen-

ten dargestellt. Beim Start des Vorgangs befinden sich beide Komponenten am Beginn der
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Sadule. Wahrend des Trennprozesses befinden sich jeweils ein Teil der Molekiile einer
Komponente in der mobilen Phase bzw. in der stationdren Phase. So sind im in Abbildung 3-4
dargestellten Beispiel weniger Molekile der Komponente A in der stationdren Phase und
mehr in der mobilen Phase. Bei Komponente B verhalt es sich umgekehrt, ein groRer Teil der
Molekiile befindet sich in der stationdren Phase. Dieser Effekt bewirkt die zeitliche Trennung
der Komponenten in der Sdule. Daraus ergeben sich unterschiedliche durchschnittliche
Bewegungsgeschwindigkeiten der beiden Stoffe durch die Sdule, wodurch diese zu anderen
Zeiten am Ende der Sdule ankommen. Die Zeit, die eine Molekilspezies beno6tigt, um durch
die Saule zu wandern wird Retentionszeit genannt, diese Zeit ist spezifisch fiir jede Kompo-
nente und hdngt vom relativen Dampfdruck und der Affinitdt der Spezies zur mobilen bzw.
stationdren Phase ab. Die Wahl der Sdule ist fir den Erfolg einer chromatographischen

Trennung sehr wichtig.

Abbildung 3-5 zeigt den typischen Aufbau eines Gaschromatographen.

Druckminderer Durchflussregelung

l / Detektor
Injekt
e i 0f

2 EI I

—“—"'> r;

Trager- -

gas :I
Datenaufzeichnung

und -auswertung
Saulenofen
M)
Gasversorgung

Abbildung 3-5: Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen [9]

Um eine saubere Trennung von Gemischen zu erreichen deren Komponenten bei unter-
schiedlichen Temperaturen sieden ist es erforderlich wahrend des Trennvorgangs die
Sadulentemperatur zu erhéhen. Darum befindet sich die Sdule zur Temperierung im soge-
nannten Saulenofen. Der Temperaturverlauf im Ofen wahrend des Vorgangs beeinflusst die

Trennung signifikant und ist bei der Entwicklung einer Methode eine der wichtigsten
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StellgroRen. Unter dem Begriff Methode werden alle Parameter und Einstellungen des GC

wahrend einer Analyse zusammengefasst.

Am Ende der Saule werden die getrennten Komponenten von einem Detektor detektiert und
in Form eines elektrischen Signals ausgegeben. Die Darstellung dieses Signals tber der Zeit
wird Chromatogramm genannt. Die Wahl des Detektors hdangt von den zu detektierenden
Komponenten ab. Es sind eine Vielzahl von Detektoren verfligbar, die am haufigsten
verwendeten Detektoren sind der Flammenionisationdetektor (FID), der alle brennbaren
Stoffe detektieren kann und der Wéarmeleitdetektor (WLD), der vor allem fir die Bestim-
mung von Permanentgasen eingesetzt wird. Die Gaschromatographie kann auch mit einem
Massenspektrometer (GC-MS) gekoppelt werden. Zur Detektion von Schwefelverbindungen
werden PFPD (Pulsed Flame Photometric Detector) oder SCD (Sulphur Chemiluminescence

Detector) verwendet.

Die Aufgabe des zu analysierenden Stoffgemisches erfolgt durch einen Injektor. Die Einbrin-
gung der Probe kann in flissiger Form erfolgen, die Probe wird dann im Injektor verdampft.
Proben kdnnen bei entsprechender Ausfiihrung des Injektors auch gasférmig in den Injektor
geleitet werden. Man unterscheidet grundsatzlich die Injektion mit und ohne Split (splitless).
Bei der Injektion mit Split gelangt nur ein Teil der in den Injektor injizierten Probe in die
Sédule, der Rest wird aus dem Injektor gespilt. Das Splitverhédltnis gibt das Verhaltnis

zwischen Saulenstrom und Splitstrom an.
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3.4 Kolorimetrisches Messprinzip zur Analyse von H,S

In Abbildung 3-6 ist das Messprinzip des zur Bestimmung der Schwefelwasserstoffkonzentra-

tion im Synthesegas verwendeten Messgeréats schematisch dargestellt.

Anzeigeinstrument

7%
)

Photoelemente

Lampe

Referenzzelle

\\\\

_Messzelle

jjﬁﬁu- Messgaseintritt

”//

e

Fenster/Filter  Messgasaustritt

Reagenzpapier

Abbildung 3-6: Messprinzip des Monocolor 1N [10]

Die kolorimetrische Messung von Schwefelwasserstoff erfolgt mit Hilfe eines Reagenzpa-
piers, das sich bei Beaufschlagung mit H,S verfarbt. Das verwendete Reagenzpapier ist mit
Bleiacetat getrankt. Blei(ll)-acetat (Pb[CH3COOQ],) ist farblos und reagiert bei Kontakt mit
Schwefelwasserstoff zum braungrauen, metallisch glanzenden Blei(ll)-sulfid PbS. Bei diesem
Reagenzpapier besteht eine Querempfindlichkeit gegeniiber Schwefeldioxid SO, und
Thiolen. Das Reagenzpapier wird diskontinuierlich durch den Messapparat geschoben. Der
Messapparat enthalt zwei Zellen: Die Messzelle wird von trockenem Messgas durchstromt,
die Referenzzelle wird nicht durchstrémt und enthalt Luft. Bei jedem Papiervorschub gelangt
unbegastes Papier in die Messzelle. Beide Zellen werden von einer Lampe angeleuchtet. Die
Verfarbung des Papiers in der Messzelle im Vergleich zur Referenzzelle wird mit Hilfe von
zwei Photoelementen gemessen. Aus dem gemessenen Helligkeitsunterschied kann direkt

auf den H,S-Gehalt im Messgas geschlossen werden. [10]
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Der Messgasvolumenstrom wird durch einen Differenzdruckregler gerateintern konstant

gehalten, das tiberschiissige Messgas wird (iber ein Uberstromventil abgeleitet.

Durch den dem Messprinzip zu Grunde liegenden regelmaRigen, aber nicht kontinuierlichen,
Papiervorschub kommt es zu einem Messsignal in Sdgezahnform. Der Papiervorschub erfolgt
beim verwendeten Gerat jede Minute, der Vorschub betrdgt 1 mm. Das Photoelement in der
Messzelle detektiert die Verfarbung des Papierstreifens auf einer Lange von 12 mm, siehe
Abbildung 3-7. Darum ist der angezeigte Wert ein Mittelwert des Schwefelwasserstoffgehal-
tes des Gases der letzten 12 min. Das Erreichen eines stabilen Messwerts dauert ebenfalls

12 min. [10]

12 mm -

012345678910112 0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 13 14|y

Abbildung 3-7: Verlauf des Anzeigewertes des Monocolor 1N bei konstanter H,S-Konzentration des
Messgases [10]
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3.5 Raumgeschwindigkeit
Die Raumgeschwindigkeit, kurz GHSV (Gas Hourly Space Velocity), ist nach Kienberger [11]

ein Mald flr die Verweilzeit in einem Reaktor, sie berechnet sich nach Gl. 3-12 aus dem
Gasvolumenstrom bei Normbedingungen (1013,25 mbar, 0°C) und dem Volumen der

durchstromten Schittung.

V 1

VSchiittung Ty

GHSV  Raumgeschwindigkeit [h™]
Vinorm  Volumenstrom bei Normbedingungen [m3/h]
Vschatt  Volumen der Schittung [m3]

Tv Verweilzeit [h]

Die Raumgeschwindigkeit wird zur Angabe der Verweilzeit eines Gases in der Reaktionszone

verwendet.
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4. Stand der Technik

Die Entschwefelung von Synthesegasen kann mit verschiedensten Methoden erfolgen. Im
Zusammenhang mit der thermochemischen Vergasung wird meist mit dem Begriff der
Entschwefelung die Entfernung der Hauptkomponente H,S verbunden, obwohl wie bereits
eingangs erwahnt eine Vielzahl anderer Schwefelverbindungen in biogenen Synthesegasen
auftreten konnen. Nach der Gastemperatur bei der Entschwefelung unterscheidet man nach
[12] zwischen der Nieder- und der Hochtemperaturentschwefelung. Von Niedertempera-
turentschwefelung spricht man bei Temperaturen von 20 bis 200 °C, bei Temperaturen tGber

200 °C von Hochtemperaturentschwefelung.

Zu Ersteren zahlen biologische Verfahren, Gaswéasche, Adsorption an Aktivkohle, Membran-
verfahren und die kryogene Gastrennung. Fir den hier untersuchten Anwendungsfall der
Entschwefelung eines Synthesegases aus der Vergasung von Biomasse mit nachfolgender

katalytischer Umsetzung sind diese Verfahren nicht optimal. Die Griinde dafiir sind:
e die mogliche Kondensation der Teerbeladung des Synthesegases und

e die thermodynamisch ungiinstige Verfahrensflihrung durch das Abkiihlen und Wie-

deraufheizen des Gases.

Die Hochtemperaturentschwefelung wird im untersuchten Anwendungsfall ab einem
Temperaturbereich von ca. 350 °C interessant, weil ab dieser Temperatur gewadhreistet
werden kann, dass keine Kondensation von groBen Mengen an Teeren bei einer ,,sauberen”
Vergasung mit Temperaturen Gber 800°C auftritt. Teerkondensation im Entschwefelungsre-
aktor kann die Oberflache des Adsorbentiums blockieren und so den Adsorptionsprozess

beeinflussen.

Die in-situ Entschwefelung beim Prozess der Vergasung ist auch zu den Hochtemperaturver-
fahren zu zdhlen. Dazu werden natlrlich vorkommende Materialien wie Kalkstein oder
Dolomit als Bettmaterial verwendet. Effektiver sind jedoch kiinstlich hergestellte Sorbentien
wie Calciumacetat und Calciummagnesiumacetat. Auf dieses Verfahren wird in weiterer
Folge nicht ndher eingegangen. [4]

Die Entfernung organischer Schwefelverbindungen aus dem Synthesegas kann tGber den Weg
der Hydrierung erreicht werden. Der dabei entstehende Schwefelwasserstoff kann mit den

zuvor beschriebenen Verfahren entfernt werden.
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In diesem Kapitel wird der Stand der Technik bei der Hochtemperaturentschwefelung
diskutiert. Der Schwerpunkt liegt dabei bei der Entschwefelung mittels Metalloxiden und der

Hochtemperaturentschwefelung mit Aktivkohle.

4.1 Hochtemperaturentschwefelung mit Metalloxiden

Zur Reduktion des H,S-Gehalts in Gasen finden unterschiedlichste Metalloxide Anwendung.
Die Verwendung von Metalloxiden zur Entschwefelung wurde vor allem im Rahmen der
Forschung an IGCC-Kraftwerken ausgiebig untersucht. Die Entfernung von organischen
Schwefelverbindungen mit MeO ist nur mit einer vorgeschalteten Hydrierung moglich (siehe
Kapitel 4.3). Nach Westmoreland et al. [13] sind die Oxide folgender Metalle grundsatzlich

fiir die Entschwefelung bei einer Temperatur um 350 °C geeignet:

e Eisen e Vanadium
e Zink e Kobalt

e Molybdan e Kupfer

e Mangan e Wolfram

Bei der Beladung des Adsorbens mit Schwefel werden die Metalloxide in Metallsulfide
umgewandelt. Die allgemeine Reaktionsgleichung bei der Schwefeladsorption an Metallen

gemal Meng et al. [4] lautet:

Me, 0, + xH,S + (y — x)H, - xMeS + yH,0 Gl. 4-1

Die Anforderungen an die Eigenschaften von Metalloxiden als Adsorbtionsmittel zur

Entschwefelung sind nach Meng et al. [4]:
e Thermodynamisches Gleichgewicht klar auf der Seite des Metallsulfids
e Hohe Reaktionsgeschwindigkeit der Schwefelaufnahme

e Die Reduktion des Metalloxids zu reinem Metall bei H,- und CO-reicher Atmosphare

soll gering sein
e Hohe Selektivitat bezliglich der Sulfidierungsreaktion
e Ausreichende mechanische Stabilitat des Adsorbens

e Einfache und kostengiinstige Regenerierbarkeit des beladenen MeO
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e Hohe Beladungskapazitat des Adsorbens

e Niedrige spezifische Verbrauchskosten

Adsorbentien, die auf Zink- bzw. Kupferoxid aufbauen sind laut Meng et al. [4] am besten fir
die Adsorption von H,S geeignet und werden darum genauer betrachtet. Eine ausfiihrliche

Diskussion der verfligbaren MeO-Adsorbentien und deren Eigenschaften ist in [4] zu finden.

In Abbildung 4-1 sind die Einsatzbereiche der verfligbaren Metalloxide hinsichtlich Tempera-
tur und H,S-Adsorptionsgleichgewicht dargestellt. Es ist ersichtlich, dass fir die Entschwefe-
lung bei 350 °C Zinkoxid, Kupferoxid, Eisenoxid und Nickeloxid geeignet sind. Bei der
Entschwefelung an Nickeloxid ist die erreichbare Beladung im Vergleich zu Zinkoxid sehr
gering, die Kosten des Nickel-Katalysators sind jedoch vergleichsweise hoch [14]. Die
Entschwefelung an Nickeloxid gilt es bei der katalytischen Teerreinigung aus oben genannten

Grinden durch eine entsprechende Vorentschwefelung zu vermeiden, weil der Katalysator

dadurch vergiftet wird.

100

H,S Gigw. [ppm]

CeO4 g3, CeZrO,, CeFe-Ox
Cela0,

300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur [°C]

Abbildung 4-1: Einsatzbereiche von Metalloxiden zur Entschwefelung nach [11] und [15]
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4.1.1 Zinkoxidbasierte Adsorbentien

Vergl. Meng et al. [4]

Zinkoxid ist auf Grund seiner thermodynamischen Eigenschaften bestens fiir die Hochtempe-
raturentschwefelung geeignet. Der Adsorption von Schwefelwasserstoff an Zinkoxid liegt
folgende Reaktion zu Grunde [12], es tritt also Chemisorption auf, weil Adsorbens und

Adsorptiv eine chemische Bindung eingehen:

Zn0 + H,S —» ZnS + H,0 Gl. 4-2

Mit ZnO kénnen abhangig von der Ausgangskonzentration im Gas H,S-Konzentrationen im
Synthesegas im niedrigen ppm-Bereich erreicht werden. In Abbildung 4-2 ist die erreichbare
Schwefelwasserstoffkonzentration im Synthesegas in Abhangigkeit der Temperatur zwischen
300 °C und 500 °C dargestellt. Diese Simulation wurde von der Firma agnion durchgefiihrt,
die Eingangskonzentration des H,S war mit 12 ppm. Der H,S-Anteil nach dem Adsorbens ist
stark von der Temperatur der Zinkoxidschiittung abhangig. Bei einer Temperatur von 350 °C
kann eine Entschwefelung des Synthesegases auf unter 2 ppm erreicht werden, bei 500 °C

hingegen tritt keine Adsorption mehr auf.

14

Eingangskonzentration H,S

H,S-Anteil [ppm]

300 350 400 450 500
Temperatur des ZnO [°C]

Abbildung 4-2: Phasengleichgewicht der H,S-Adsorption an ZnO in Abhdngigkeit der Temperatur
Die theoretische Beladungskapazitat von reinem ZnO betragt 0,40 g S/g ZnO, die erreichbare
Beladung wird abhdngig vom Wassergehalt des Gases mit 0,18-0,32 g S/g ZnO angegeben,

wobei sich H,0 negativ auf die Beladung auswirkt.
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Der theoretische Einsatzbereich liegt zwischen 360 °C und 1150 °C, jedoch kommt es ab
einer Temperatur von 700 °C unter reduzierender Atmosphdre zum Abdampfen von
elementarem Zink. [13] Unterhalb von 330 °C bildet sich - wenn CO, im Gas vorhanden ist -
nach Gl. 4-3 Zinkcarbonat [16].

Zn0 + CO, —» ZnCO0;3 Gl. 4-3

Der optimale Einsatzbereich von ZnO liegt zwischen 450 °C und 650 °C. Wie in Abbildung 4-1
zu sehen ist sind niedrige Temperaturen von Vorteil, weil das Gleichgewicht dabei bei
geringeren H,S-Konzentrationen liegt. Die Regenerierung des Materials bei hoheren
Temperaturen ist moglich, was eine Wiederverwendung des beladenen Materials ermdog-
licht.

Um die Eigenschaften des ZnO hinsichtlich Stabilitdt bzw. Adsorptionskapazitat zu verbes-
sern, konnen Eisen, Kupfer oder Titan zugegeben werden. Die Zugabe von Eisen fiihrt zur
Bildung von Zinkferrit ZnFe,04, das eine bessere Reaktivitdat als Zinkoxid aufweist. Die
theoretische Adsorptionskapazitat ist dhnlich hoch wie bei ZnO, wobei ca. 40-50 % des
theoretischen Werts auch erreicht werden kdnnen. Die maximale Einsatztemperatur liegt bei
550 °C, wobei die Reduktion des Oxids und das daraus resultierende Abdampfen des Metalls

begrenzend wirken.

Die Zugabe von Titan fihrt zur Erhéhung der Stabilitdt bei reduzierender Atmosphare, womit
die Betriebstemperatur auf bis zu 760 °C erhdht werden kann. Kupfer fuhrt zwar zu einer
erhohten Reaktivitat der Schwefeladsorption, die Stabilitdt des Adsorbens wird aber nicht

verandert.
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4.1.2 Kupferoxidbasierte Adsorbentien
Vergl. Meng et al. [4]

Kupferoxid kann in zwei Formen vorliegen, ndamlich Kupfer(l)-Oxid Cu,O und Kupfer(Il)-Oxid
CuO. Die Adsorption von H,S erfolgt nach Gl. 4-4 und GIl. 4-5 [12]. Dabei tritt wiederum

Chemisorption auf.

Cu,0 + H,S - Cu,S + H,0 Gl. 4-4

2Cu0 + H,S + Hy > CuyS + 2H,0 Gl. 4-5

Mit Kupferoxid kann H,S bis zu Konzentrationen weit unter 1 ppm entfernt werden. Reines
Kupferoxid wird allerdings, wenn Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid im Synthesegas
vorhanden sind, zu elementarem Kupfer reduziert und verliert dabei seine Adsorptionsfahig-
keit. Die theoretische Beladung von reinem Kupferoxid ist auf 0,22 g H,S/g CuO beschrankt.
Eine Regeneration von beladenem Kupferoxid ist moglich, was die relativ hohen Kosten in
der Anschaffung relativieren kann. Kupferoxid kann in einem Temperaturbereich zwischen

350 und 550 °C eingesetzt werden.

Die Eigenschaften von Kupferoxid kdnnen durch Zugabe anderer Metalle wie Titan, Eisen,

Zink oder Chrom hinsichtlich Stabilitat und Reaktivitat verandert werden.
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4.2 Hochtemperaturentschwefelung mit Aktivkohle

Als Aktivkohle bezeichnet man Kohlen mit einer porosen Struktur. Wie bereits im Namen
erkennbar, besteht Aktivkohle zum GrofRteil aus Kohlenstoff (meist Giber 90 %). Die innere
Oberflache von Aktivkohlen kann zwischen 300 und 2000 m?/g liegen, was Aktivkohle zu
einem effektiven Adsorbens macht. Der in weiterer Folge untersuchte Restkoks aus dem
Laborvergaser ist Aktivkohle und weist laut Analyse eine spezifische Oberflache zwischen
320 m?/g und 400 m?/g auf. Die groRe innere Oberfliche entsteht durch das Ausgasen der

flichtigen Bestandteile aus dem Ausgangsstoff Holz.

In der betrachteten Literatur werden keine erreichbaren Beladungen der Aktivkohle mit
Schwefelkomponenten angegeben. Meist wird der qualitative Einfluss von Randbedingungen
wie Temperatur, Druck oder Gaszusammensetzung auf die Adsorptionsfahigkeit beschrie-

ben.

4.2.1 Adsorptionsmechanismen an Aktivkohle

Grundsatzliche Untersuchungen zur Adsorption von Schwefel an Aktivkohle bei 600 °C
wurden von Puri et al. [17] im Jahr 1971 durchgefiihrt. Bei den Versuchen wurde die
Adsorption von jeweils reinem elementarem Schwefel, Schwefelwasserstoff, Kohlenstoff-
disulfid und Schwefeldioxid an Aktivkohle untersucht. Dabei wurde aus Kokosnussschalen
und Rohrzucker hergestellte Aktivkohle verwendet. Nach Purietal.[17] gibt es zwei

Mechanismen bei der Adsorption von Schwefel an Aktivkohle.

Der erste Mechanismus ist die Adsorption an freien Stellen der Aktivkohle. Schwefel belegt
dabei, egal in welcher Form er auf die Aktivkohle aufgebracht wird, die ungesattigten Stellen
der Aktivkohle.

Der zweite Mechanismus ist ein Austauschprozess von Schwefelatomen mit Sauerstoffato-
men an der Oberflaiche der Aktivkohle. Fir die durch den Substitutionsmechanismus
adsorbierte Schwefelmenge ist ein hoher Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt der Aktivkohle
vor der Beschwefelung positiv. Der Sauerstoff- und Wasserstoffgehalt hdangt primar von der

Temperatur ab, mit der die Aktivkohle ausgegast wurde.

Sauerstoff, der als CO,-Komplex in der Aktivkohle vorhanden ist, hat nach Puri et al. [17]

keinen Einfluss auf die Adsorption von Schwefelverbindungen.

Einen signifikanten Einfluss hat jedoch Sauerstoff, der in Form von CO-Verbindungen in der
Aktivkohle vorliegt. Es ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen den vorhandenen
CO-Komplexen und der adsorbierten Schwefelmenge. Die CO-Verbindungen liegen in Form

von phenolischen (OH-Gruppe) und ketonischen (C=0-Bindung) in der Aktivkohle vor. Diese
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Verbindungen scheinen der Bildung von Sulfiden und Schwefelwasserstoffgruppen zugrunde

zu liegen.

Der Wasserstoffgehalt in der Aktivkohle hat einen positiven Einfluss auf die Adsorption von
Schwefel, ist jedoch nicht direkt fir die Fixierung verantwortlich. Der positive Einfluss von
Wasserstoff ist bei der Beladung der Aktivkohle mit H,S nicht so ausgepragt wie bei der
Beladung mit S,, CS, oder SO,. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass S,, CS, und SO, mit dem
sich wahrend des Vorgangs losenden Wasserstoff zu H,S und elementarem Schwefel

reagieren und H,S und S bevorzugt auf der Aktivkohle adsorbiert werden. (Gl. 4-6 - Gl. 4-8)

S,+2H->H,S+S Gl. 46
CSy+2H>H,S+C+S Gl. 4-7
SO, + 4H - 2H,0 + S Gl. 4-8

Mit Schwefelwasserstoff kann eine solche Reaktion nicht auftreten, weshalb der Wasserstoff
in der Aktivkohle auch keinen direkten Einfluss auf die Adsorption von Schwefelwasserstoff

haben kann.

Die Stabilitat der gebildeten Kohlenstoff-Schwefel-Verbindungen ist sehr hoch. Erst ab
400 °C losen sich die ersten Schwefelverbindungen als CS, und H,S von der Aktivkohle. Auch

bei einer Ausgastemperatur von 1200 °C wird nur ein Teil des Schwefels desorbiert.

Der Schwefel tritt in der Aktivkohle immer in Form von Verbindungen mit Kohlenstoff auf.
Schwefel, der auch bei hohen Ausgasungstemperaturen noch stabil ist, liegt in Form von C-S-

C-Verbindungen in den aromatischen Ringen der Aktivkohle vor.

In weiterer Folge werden die Einflliisse von verschiedenen Randbedingungen auf die

Adsorption von Schwefelwasserstoff an Aktivkohle diskutiert.

4.2.2 Einfluss des Drucks
Cal et al. [18] haben den Einfluss des Drucks auf die H,S-Adsorption an unterschiedlich

praparierten Aktivkohlen untersucht. Die Versuche wurden mit einem Idealgasgemisch
durchgefiihrt, das einem Gas aus der Kohlevergasung entspricht. Die volumetrische Zusam-
mensetzung wird von Cal et al. mit 12 % H,, 18 % CO, 6 % CO,, 0,55 % H,S und 5 % H,0 in
Stickstoff angegeben. Die Raumgeschwindigkeit GHSV wurde bei 2000 h™ konstant gehalten.

Die Versuche zum Druckeinfluss wurden bei einer konstanten Temperatur von 550 °C
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durchgefiihrt, die untersuchten Driicke sind 1 und 10 bar. Bei allen untersuchten Aktivkohlen
zeigte sich bei hoherem Druck eine hohere Durchbruchszeit, wobei ab einer H,S-
Konzentration von 200 ppm nach dem Entschwefelungsreaktor von Durchbruch gesprochen

wird.

4.2.3 Einfluss der Temperatur

Mehrere Autoren haben sich mit dem Temperatureinfluss auf die Adsorption von H,S an

Aktivkohle beschaftigt. Die Erkenntnisse werden hier dargestellt und diskutiert.

Cal et al. [18] fuhrten Versuche an einer mit Zink impragnierten Aktivkohle bei Temperatu-
ren zwischen 400 und 600 °C durch. Dabei liegt die Durchbruchszeit in einer engen Schwan-
kungsbreite zwischen 76 und 82 min, es lasst sich kein eindeutiger Trend in den Ergebnissen

feststellen.

Das heillt, dass die Temperatur im Temperaturbereich zwischen 400 und 600 °C keinen
erkennbaren Einfluss auf die Adsorptionskapazitdt der Aktivkohle hat. Das erklaren Cal et al.
damit, dass chemische Adsorption auftritt und der Prozess der Chemisorption temperatur-
unabhangig ablauft, wenn die notwendige Aktivierungsenergie fiir den Prozess aufgebracht

wird.

Garcia et al. [19] untersuchten die Adsorptionsfdhigkeit von verschiedenen Kohlen und
Aschen beziglich Schwefelwasserstoff. Die Versuche wurden mit einem trockenen, syntheti-
schen Gasgemisch mit 0,5 % H,S durchgefiihrt. Die dabei untersuchten Temperaturen sind
hoher als bei Cal et al. und mit 600 °C, 700 °C und 800 °C angegeben. Es wurde Koks aus
Kohlen und Klarschlamm verwendet. Ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf die

Adsorption von H,S ist auch hier nicht feststellbar.

Der Temperatureinfluss bei niedrigeren Einsatztemperaturen wurde von ltaya et al. [20]
beschrieben. Bei den Versuchen wurde industriell hergestellte Aktivkohle aus Kohle mit
einer spezifischen Oberfliche von 235 m?/g verwendet. Die Versuche wurden bei Tempera-
turen zwischen 100 und 300 °C mit einer Eingangskonzentration von Schwefelwasserstoff

von 200 ppm durchgefihrt.

Die grolite H,S-Adsorption trat bei 150 °C auf. Bei 100 °C war die adsorbierte Menge um
mehr als die Halfte geringer als bei 150 °C. Bei héheren Temperaturen (200 °C, 250 °C)
wurde von ltaya et al. die halbe Adsorptionsmenge vom Hochstwert gemessen. Bei 300 °C

nahm die Aktivitat des Koks hinsichtlich der Adsorption von H,S weiter ab.
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Dies lasst laut Itaya etal. auf eine physikalische Adsorption des Schwefelwasserstoffs
schliefen, weil bei diesem Mechanismus bei hoheren Temperaturen die im Gleichgewicht
aufnehmbare Menge sinkt. HOhere Temperaturen verbessern hingegen die Diffusion in den
Poren des Adsorbens. Damit wird die maximale Adsorptionskapazitat der Aktivkohle bei
150 °C erklart.

Cal et al. schlieBen aus den durchgefiihrten Versuchen auf Chemisorption, was auch mit der
Erklarung der Adsorptionsmechanismen von Puri et al. (ibereinstimmt. Diese Untersuchun-
gen sind bei dhnlichen Temperaturen im Bereich von 600 °C durchgefiihrt worden. Die
Ergebnisse von ltaya et al. lassen jedoch auf eine physikalische Adsorption auf der Aktivkohle
schlieBen. Uber den Adsorptionsmechanismus gibt es in der Literatur also keine einhellige
Meinung, es muss aber auch beriicksichtigt werden, dass die Versuche mit anderen Randbe-
dingungen (Temperatur, H,S-Konzentration, Gaszusammensetzung) durchgefiihrt worden

sind.

4.2.4 Einfluss des Sauerstoffgehaltes der Aktivkohle

Cal et al. [21] untersuchten den Einfluss des Sauerstoffgehaltes an der Oberflache der
Aktivkohle aus Steinkohle. Dazu wurden drei unterschiedlich aufbereitete Aktivkohlen
verwendet. Der Massenanteil des Sauerstoffs an der Oberflache wird mit Werten zwischen 0
und 15 % angegeben. Die anderen Versuchsparameter wie Temperatur und Druck sind

konstant, ebenso die Gaszusammensetzung mit 0,5 % H,S und 50 % CO, in N..

Die besten Ergebnisse erzielten Cal et al. mit einer mit Dampf aktivierten und mit Salpeter-
saure oxidierten Aktivkohle. Die Zeit bis zum Durchbruch (200 ppm) lag bei ca. 300 min, die
H,S-Konzentration am Ausgang des Reaktors lag ca. 200 min lang unter 20 ppm. Annahernd
gleich gute Eigenschaften zeigte die nur mit Dampf aktivierte Aktivkohle, wobei die Konzent-
ration nach dem Reaktor wahrend des Versuchs etwas hoher war, die Durchbruchszeit
betrug 260 min. Die dritte Probe wurde vor dem Versuch thermisch desorbiert, wobei gleich
bei Versuchsstart ein Anstieg der H,S-Konzentration am Ausgang des Reaktors beobachtet

wurde, nach ca. 70 min kam es zum H,S-Durchbruch.

Den positiven Einfluss des Sauerstoffs an der Oberflache der Aktivkohle fiihren Cal et al. auf
den bereits in Kapitel 4.2.1 erwdhnten Effekt zurlick, dass Schwefel durch das Ersetzen der C-

O-Komplexe an der Oberflache der Aktivkohle durch C-S-Komplexe adsorbiert wird. [21]
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4.2.5 Einfluss der Gaszusammensetzung
Der Einfluss der Gaszusammensetzung auf die Adsorptionskapazitat der Aktivkohle wird von
Itaya et al. [20] und Cal et al. [21] beschrieben. Dabei wird auf den Einfluss von CO,, CO, H,

und H,O im Gas eingegangen.

Von Cal et al. [21] wurden Versuche zum Einfluss der Gaszusammensetzung mit einer
Aktivkohle aus Kohle durchgefiihrt. Die verwendete Aktivkohle wurde mit Dampf aktiviert,
mit Salpetersdure oxidiert und mit Zink impragniert. Die Temperatur war bei 550 °C kon-

stant, die H,S-Beladung des Idealgasgemisches war 0,5 %.

Kohlendioxid CO,

Die Durchbruchszeit und damit die adsorbierte H,S-Menge steigen mit zunehmendem CO,-
Gehalt im Gasgemisch. Ohne CO, im Gas wird eine Durchbruchszeit von 160 min erreicht.
Mit 7,5 % CO; steigt die Durchbruchszeit auf 200 min an, die Erhéhung des CO,-Gehaltes auf

50 % bewirkt eine weitere Verdopplung auf 400 min.

Der Grund fir den positiven Einfluss des Kohlendioxids liegt laut Cal et al. in der teilweisen
Vergasung der Aktivkohle und der Bildung von neuen C-O-Komplexen auf der Oberflache des
Adsorbens. Es wird auch berichtet, dass H,S mit CO, und CO im Reaktor COS bildet, wenn

nach langerer Versuchsdauer die Aktivkohle bereits mit H,S gesattigt ist.

Auch Itaya et al. [20] berichten vom positiven Einfluss von CO, auf die von der Aktivkohle

aufgenommene H,S-Menge.

Kohlenmonoxid CO

Die Zugabe von CO zum Gasgemisch hat einen negativen Einfluss auf die Durchbruchszeit.
Diese sinkt laut Cal et al. durch die Zugabe von 20 % Kohlenmonoxid im Gas von 160 min auf
100 min. Dieser negative Einfluss ist auch durch die Beimischung von 7,5 % CO, zum CO-
haltigen Gas nicht veranderbar. Der Grund dafiir ist vermutlich die reduzierende Wirkung
von CO auf die C-O-Oberflachenkomplexe auf der Aktivkohle.

Wasserstoff H,

Den groflten Einfluss auf die Adsorptionsfahigkeit von Aktivkohle hat Wasserstoff. Die
Durchbruchszeit sinkt durch die Beimengung von 13 % Wasserstoff ausgehend von 160 auf
65 min. Die Beimengung von 7,5 % Kohlendioxid bzw. 20 % Kohlenmonoxid dndert die Zeit
bis zum H,S-Druchbruch nur in geringem Ausmal3. Das heilt, dass der Einfluss von Wasser-
stoff sowohl! (iber den zuvor genannten positiven Einfluss von CO, als auch die negative
Auswirkung von CO dominiert. Wie zuvor bei CO ist anzunehmen, dass die reduzierende

Wirkung von H, auf die C-O-Komplexe an der Oberflache der Aktivkohle ausschlaggebend ist.
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Wasser H,0

Wasserdampf im Gasgemisch wirkt sich ebenfalls negativ auf die Adsorptionsfahigkeit der
Aktivkohle aus, der negative Einfluss ist aber geringer als bei Kohlenmonoxid oder Wasser-
stoff.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die H,S-Adsorptionsfahigkeit von Aktivkohle durch

eine reduzierende Atmosphare stark vermindert wird.

4.3 Hydrodesulfurierung
Vergl. Rabou et al. [22]

Um organische Schwefelverbindungen (COS, CS,, Thiole) aus dem Synthesegas zu entfernen
muss vor der H,S-Entfernung eine Hydrodesulfurierung (HDS) durchgefihrt werden. Dabei
handelt es sich um eine katalytische Reaktion, bei der die organischen Schwefelverbindun-
gen mit Wasserstoff hydriert werden. Dabei entsteht Schwefelwasserstoff, der in einem
nachgeschalteten Prozessschritt beispielsweise mit den zuvor erklarten MalRnahmen

entfernt wird.

HDS wird im grof3en Stil zur Entschwefelung von flissigen Kraftstoffen in der Mineraldlin-
dustrie eingesetzt. Die dabei verwendeten Driicke liegen bei 80 bar, die Reaktionstempera-
tur betragt ca. 350 °C. Durch den hohen Druck ergibt sich ein Wasserstoffpartialdruck von
30 bar und mehr. Die Randbedingungen sind bei der Entschwefelung von Gas aus der
Biomassevergasung stark abweichend. Das zu hydrierende Medium liegt gasformig vor, die
ansonsten Ublichen hohen Driicke sind nicht realisierbar. Auch die Konzentrationen der

Schwefelkomponenten sind bei der Biomassenutzung um GréRRenordnungen geringer.

Rabou et al. [22] fihrten Versuche zur HDS von Synthesegas durch. Dabei wurde ein
kommerziell erhdltlicher Kobalt-Molybdan-Oxid-Katalysator verwendet. Die Versuche

wurden bei atmospharischem Druck durchgefihrt.

Der verwendete Katalysator bewirkte bei Temperaturen iber 350 °C folgende Reaktionen:
e Hydrierung von Thiolen
e Hydrierung von Ethen (C,H;) und Ethin (C,H,)
e Ablauf der Wassergas-Shift-Reaktion

Durch die ablaufenden exothermen Reaktionen stieg die Temperatur des Reaktors auf liber
550 °C an. Es wurde ein Thiophenumsatz von Uber 98 % erreicht, wobei die Ausgangskon-
zentration von Thiophen im Gas bei 10 ppm lag. Die Raumgeschwindigkeit (GHSV) war bei
den Versuchen bei Werten zwischen 40 h™ und 100 h™. Dies erfordert einen relativ groRen

Reaktor, hat auf den Katalysatorverbrauch jedoch keine Auswirkung.
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5. Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung

Die Vorbereitungsarbeiten fir die Versuche bzw. Messungen lassen sich in zwei Bereiche

unterteilen.

Zur Messung von organischen Schwefelverbindungen im Synthesegas des Vergasers wurde
ein GC-PFPD-System vorbereitet (Kapitel 5.1). Um das Synthesegas vor dem Filter des
Laborvergasers analysieren zu konnen wurde eine neue Probenahmestelle eingebaut
(Kapitel 5.3). Der Aufbau der Probenahmeapparatur bei der Fliissigprobenahme wird in

Kapitel 5.2 beschrieben.

Kapitel 5.4 gibt einen Uberblick (iber den Aufbau der bei den Entschwefelungsversuchen
verwendeten Anlage. Die Vorbereitungsarbeiten zur Durchfiihrung der Entschwefelungsver-
suche (H,S-Entfernung) umfassen den Bau eines geeigneten Reaktors (Kapitel 5.5), die
Herstellung von Restkoks (Kapitel 5.6) und die Vorbereitung der Messtechnik fir die

Entschwefelungsversuche (Kapitel 5.7).
5.1 Inbetriebnahme und Vorbereitung des GC-PFPD

5.1.1 Auswahl des Probenahmeverfahrens

Der fur die Messungen verwendete Gaschromatograph des IWT ist mit zwei Probeaufgabe-
systemen ausgestattet. Das erste System ist ein Splitinjektor, mit dem Schwefelverbindun-
gen in flissigen Proben durch die Sdule im Sdaulenofen getrennt und mittels PFPD analysiert

werden konnen.

Das zweite Aufgabesystem ermdglicht die Aufgabe von gasformigen Proben mit Hilfe eines
beheizten Ventil- und Sdulensystems. Damit konnen Permanentgase getrennt und mit einem
Warmeleitfahigkeitsdetektor detektiert werden. Zusatzlich kann die gasformige Probe in den

Injektor geleitet werden um die Schwefelkomponenten zu bestimmen.

Zur Analyse der Schwefelverbindungen im Vergasergas gibt es daher grundsatzlich zwei

Moglichkeiten:
e Probenahme und Analyse aus der Gasphase

e Flissige Probenahme mit anschlieender Analyse der fliissigen Probe

Die Probenahme aus der Gasphase hat den Vorteil, dass auch leicht fliichtige Komponenten

wie Schwefelwasserstoff (H,S) oder Carbonylsulfid (COS) analysiert werden kdnnen. Dies ist
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bei der flissigen Probenahme nicht moglich, weil diese Komponenten in lIsopropanol
schlecht I6slich sind (siehe Abbildung 5-1). Das Problem bei der Gasprobenahme stellen aber
die schwerfliichtigen Komponenten (Teere) dar, die im Synthesegas des Vergasers vorhan-
den sind. Bei der direkten Probenahme aus der Gasphase muss die Kondensation der Teere
verhindert werden, weil es ansonsten zu Verschmutzungen des Messsystems kommt. Dies
ware mit einer beheizten Leitung mit einer Temperatur von erfahrungsgemal 350 °C von der
Probenahmestelle des Vergasers bis zum GC realisierbar. Die Temperaturen im Ventilofen
sind allerdings auf Grund der eingebauten Sdulen und Ventile auf 220 °C beschrankt. Darum

ist die Gefahr der Kondensation der Teere in diesem Bereich sehr groR.

Bei der fllissigen Beprobung der Schwefelverbindungen wird der Gasstrom durch Gaswasch-
flaschen geleitet. Dabei |6sen sich Teere und Schwefelverbindungen im Lésungsmittel. Zur
Bestimmung der Konzentration der zu analysierenden Stoffe in der Flissigprobe wird diese
in den GC injiziert. Mit den Umgebungsbedingungen, der Menge an Losungsmittel und der
abgesaugten Gasmenge kann die Konzentration der Stoffe in der Gasphase berechnet

werden.

Wegen der Gefahr der Teerkondensation im GC bei der direkten Gasbeprobung wurde die

Flussigprobenahme gewabhilt.

In Abbildung 5-1 sind die Schwefelverbindungen dargestellt, die nach [5] bei der allothermen

Vergasung entstehen kénnen.
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Abbildung 5-1: Mégliche im Synthesegas auftretende Komponenten und deren Siedetemperatur
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Auf der Abszissenachse sind die Siedetemperaturen der Komponenten aufgetragen. Die zu
erwartenden Konzentrationen der einzelnen Komponenten sind auf der Ordinate dargestellt.
Es ist ersichtlich, dass ein Grof3teil der Verbindungen bei der Temperatur des Losungsmittels
Isopropanol bei der Flissigprobenahme von ca. -12 °C in fllssiger Form vorliegen und damit
im Losungsmittel gelost bzw. kondensiert werden kénnen. Die leichtfliichtigen Komponen-

ten Schwefelwasserstoff und Carbonylsulfid kbnnen im Lésungsmittel nicht geldst werden.

5.1.2 Beschreibung des Gaschromatographen

Beim verwendeten GC handelt es sich um den in Abbildung 5-2 dargestellten Varian CP-
3800. Die Methodenentwicklung, Kalibrierung und Auswertung wurde mit dem Softwarepa-
ket Star Chromatography Workstation (Version 6.00) durchgefiihrt. Im Folgenden sind die
verwendeten, wesentlichen Bauteile des GC-Systems erklart. Auf Gasversorgung, Durch-
flusskontrolle der Stréme im GC und ahnliches wird nicht eingegangen, flir ndhere Angaben

dazu sei auf die Fachliteratur und die Betriebsanweisungen des GC verwiesen.

—

Abbildung 5-2: GC Varian CP-3800
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Injektor
Der im GC verwendete Injektor ist ein Varian CP-1177. Dieser kann bei Temperaturen
zwischen 50 und 450 °C betrieben werden. Der Injektor verfiigt (iber eine eigebaute Sep-

tumsplilung.

Der Injektor kann sowohl mit als auch ohne Split betrieben werden. Bei der Analyse der
Schwefelverbindungen wird der Injektor wahrend der Injektion ohne Split betrieben, die
injizierte Menge der Flussigprobe ist 1 pl. Im Injektor befindet sich ein Glaseinsatz, der als
Liner bezeichnet wird. Es sind verschiedenste Bauformen von Linern verfligbar, die Wahl des
Liners richtet sich nach dem Splitverhéltnis, dem injizierten Volumen und der Einspritzme-

thode. Der verwendete Liner ist in Abbildung 5-3 dargestellt.

Mit diesem Splitless-Liner sind die Ergebnisse bei Probemessungen am besten reproduzier-
bar gewesen. Wie zu sehen ist, hat der Liner im oberen Bereich (im Bild links) eine Einschni-

rung, um ein Riickstromen der beim Injizieren verdampfenden Probe zu erschweren.

Einschniirung

Abbildung 5-3: Liner fiir den Injektor

Beim Injizieren einer Flissigprobe wird das Septum des Injektors mit der Kantle der GC-
Spritze durchstoBen und die Probe in den Liner injiziert, wo sie verdampft. Mit dem Injizie-

ren der Probe wird auch die Analyse gestartet.

Saule

Die im GC eingebaute Saule ist eine Varian CP-Sil 5 CB. Dabei handelt es sich um eine
Kapillarsaule aus Quarzglas. Die Sadule ist 50 m lang und hat einen Innendurchmesser von
0,32 mm. Die stationdre Phase besteht aus Polydimethylsiloxan, die Filmdicke der stationa-
ren Phase betrdagt 5 um. Die chromatographische Trennung erfolgt mit dieser Sadule fast
ausschlieBlich nach den Siedepunkten der Komponenten. Die maximale Betriebstemperatur
der verwendeten Saule ist 325 °C. Die Saule ist in Abbildung 5-4 im eingebauten Zustand im

Saulenofen zu sehen.
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Saule

4 Saulenofen

Abbildung 5-4: Sdulenofen mit Séule

Detektor
Vergl. Amirav et al. [23], Varian [24]

Der Pulsed Flame Photometric Detector, kurz PFPD, ist ein selektiver Detektor, dessen
Funktionsweise auf dem Prinzip der Atomspektroskopie beruht. Die Detektion erfolgt durch
Verbrennung der von der Sdule in den Detektor strémenden Komponenten, der schemati-
sche Aufbau und der zeitliche Ablauf wahrend der Verbrennung sind in Abbildung 5-5
dargestellt. Im Detektor wird das aus der Saule einstromende Gas mit Luft und Wasserstoff
vermischt. Zusatzlich wird ein zindfahiges Gemisch auRen an der Verbrennungskammer
vorbei zur Ziindkammer geleitet. Durch die Konstruktion der Kammern im Detektor kommt
es zu einer gepulsten Verbrennung des Gasgemisches. Die Zlindung des Gemisches erfolgt
ca. dreimal pro Sekunde durch eine Ziindspule in der Zindkammer. Das Gas aus der Sdule

verbrennt dabei nur in der Verbrennungskammer.
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Abbildung 5-5: Stufen der gepulsten Verbrennung im PFPD [24]

Bei der Verbrennung wird durch die Anregung der Molekdile Licht emittiert, das von einem
Photomultiplier, der hinter einem Saphirglas und einem optischen Filter angeordnet ist,
detektiert wird. Die Selektivitat auf Schwefelatome erreicht der Detektor durch die Ausnut-
zung des Effekts, dass die Emissionszeiten von Schwefelatomen (wie die von Stickstoff und

Phosphor) langer sind als die Emissionszeiten anderer Atome (siehe Abbildung 5-6).

OH*, CH*

Lichtemission

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit [ms]

Abbildung 5-6: Zeitlicher Verlauf der Lichtemissionen nach der Ziindung [24]

Angeregte Verbrennungsprodukte wie CH*, C,* oder OH* erreichen das Maximum der

Lichtemission wahrend die Flamme durch den Verbrennungsraum fortschreitet, das ent-
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spricht einem Zeitraum von 2-4 ms. Das Emissionsmaximum von angeregten Schwefelmole-
kiilen wird erst 5-6 ms spater erreicht. Durch die Detektion des Lichts in diesem Zeitfenster
kann die Lichtemission der Schwefelmolekille vom Hintergrundrauschen der restlichen

Verbrennungsprodukte getrennt werden.

5.1.3 Methodenentwicklung
Bei der Entwicklung der Methode wurde auf eine vorhandene Methode nach [12] aufgebaut,
die bereits von vorangegangenen Messungen von leichtflliichtigen Schwefelverbindungen

vorhanden war. Diese Methode wurde an die neuen Anforderungen angepasst.

Identifikation und Trennung der Komponenten

Bei dieser Arbeit wurde eine Methode fiir den GC entwickelt, die fiir die Bestimmung von
organischen Schwefelverbindungen geeignet ist. Auf Grund von Messergebnissen des PSI
(Paul Scherer Institut) aus dhnlichen Vergasungsanlagen wurden sechs zu analysierende
Verbindungen festgelegt. Diese Schwefelverbindungen und deren Eigenschaften sind in

Tabelle 5-1 dargestellt, die Daten in dieser Tabelle sind [25] enthommen worden.

Tabelle 5-1: Mégliche Verbindungen im Synthesegas (Daten gemdf [25])

Verbindung Summen- Molare Schmelzpunkt Siedepunkt Struktur-
formel Masse [°C] [°C] formel
[g/mol]
Ethanthiol C2HeS 62,134 -148 36 L
H H
Thiophen C4H4S 84,140 -38 84 ]\
(>
2-Methylthioph CsHegS 98,166 -63 113
ethylthiophen  CsHe Q\CHQ
3-Methylthiophen  CsHgS 98,166 -69 115 A—XCHG
I\
S
Benzothiophen CgHeS 134,198 28-32 221 @
S
Dibenzothiophen ~ Cy,HsS 184,257 97-100 332
S

Da fiir die flissige Probenahme der Schwefelverbindungen als Lésungsmittel Isopropanol

verwendet wird, wurden die GC-Standards (Losungsmittel mit bekannter Konzentration der
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zu messenden Verbindung) mit Isopropanol auf Konzentrationen gemischt, die den zu
erwarteten Werten entsprachen.

Bei der Identifikation der einzelnen Komponenten wurde die Methode hinsichtlich einge-
spritzter Probenmenge, Temperaturfliihrung im Sdulenofen und Splitverhdltnis laufend
angepasst bis eine saubere Trennung der Peaks erreicht wurde.

Die Analyse von Ethanthiol konnte nicht reproduzierbar durchgefiihrt werden, was moglich-
erweise an der niedrigen Siedetemperatur von 36 °C und der daraus folgenden Flichtigkeit
des Stoffes liegt.

Die reproduzierbare Detektion von Dibenzothiophen war ebenfalls nicht mdglich. Der
Siedepunkt der Verbindung liegt bei 332 °C und damit (iber der maximalen Sdulentempera-
tur von 320 °C. Das fiihrt dazu, dass die Komponente trotz des geringen Partialdrucks im
Gasgemisch nicht vollstdandig in die Gasphase lbergefiihrt werden kann, wodurch eine

chromatographische Bestimmung unmaéglich wird.

Die Retentionszeiten der gemessenen Komponenten sind:

Thiophen 9,52 min 3-Methylthiophen 10,78 min
2-Methylthiophen 10,68 min Benzothiophen 17,10 min

Beschreibung der Methode

Eine Analyse mit der verwendeten Methode zur Messung organischer Schwefelverbindun-
gen dauert 41 min. Der Injektor hat wahrend der Analyse eine konstante Temperatur von
250 °C. Die injizierte Probenmenge ist 1 ul. Wie bereits erwdhnt erfolgt die Aufgabe der
Probe in den Injektor ohne Split, das heilt die gesamte Probe gelangt unverdiinnt in die
Saule. Zwei Minuten nach der Injektion und dem Start der Analyse wird das Splitverhaltnis
fur drei Minuten auf 1:100 gestellt, um nicht verdampfte Riickstdnde der Probe aus dem
Injektor zu spulen. Als mobile Phase kommt Helium zum Einsatz, der Volumenstrom durch

die Saule wird wahrend der Analyse konstant gehalten und betragt 2 ml/min.

Die Sdulentemperatur liegt am Beginn bei 40 °C und wird wahrend dem Ablauf der Methode
schrittweise erhoht, was die Trennung der Komponenten bewirkt. Der Temperaturverlauf
des Saulenofens ist in Abbildung 5-7 dargestellt. Das Halten der Temperatur fiir 20 Minuten
bei 320 °C soll garantieren, dass keine Riickstdnde in der Sdule bleiben welche die nachste

Analyse beeintrachtigen kdnnten.
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Abbildung 5-7: Temperaturverlauf im Sédulenofen wéihrend der Analyse

5.1.4 Kalibrierung

Zur Kalibrierung der einzelnen Komponenten wurden jeweils flinf Standards mit unterschied-
lichen Konzentrationen verwendet. Die Kalibrierung der Komponenten Ethanthiol und
Dibenzothiophen fand nicht statt, weil keine nachvollziehbaren Ergebnisse erzielt werden
konnten. In Tabelle 5-2 sind die Konzentrationen der verwendeten GC-Standards aufgelistet.
Die Angabe der Konzentrationen der fliissigen Komponenten erfolgt in pl/l, die Konzentrati-

on des bei Raumtemperatur festen Benzothiophen wird in pg/l angegeben.

Tabelle 5-2: Konzentrationen der verwendeten GC-Standards

GC- Thiophen [ul/I] 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothiophen
Standard thiophen [pl/1] thiophen [pl/1] [ug/l]
1 4,750 2,000 2,000 1,520
2 2,375 1,000 1,000 0,760
3 1,188 0,500 0,500 0,380
4 0,490 0,245 0,250 0,190
5 0,245 0,123 0,125 0,095

Um eine ausreichende Genauigkeit der Kalibrierung zu gewahrleisten wurden alle Standards
3-fach analysiert. Die Kalibrierkurven sind in Abbildung 5-8 bis Abbildung 5-11 dargestellt.
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Abbildung 5-8: Kalibrierkurve von Thiophen

Bei der Kalibrierung von 2-Methylthiophen sind beim Standard mit der hochsten Konzentra-
tion (2,0 pl/1) starke Abweichungen im Verlauf der Kalibrierkurve aufgetreten. Da die
gemessenen Konzentrationen bei dieser Komponente sehr gering waren, wurden diese
Kalibrierpunkte von der Kalibrierkurve ausgenommen.
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Abbildung 5-9: Kalibrierkurve von 2-Methylthiophen
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Abbildung 5-10: Kalibrierkurve von 3-Methylthiophen
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Abbildung 5-11: Kalibrierkurve von Benzothiophen

Seite 45



Kapitel 5 — Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung

5.2 Aufbau der Probenahmeapparatur bei der Fliissigprobenahme

Die Fliissigprobenahme zur Bestimmung der organischen Schwefelverbindungen wurde an
zwei Stellen des Laborvergasers durchgefiihrt. Die Probenahmestelle | ist vor dem HeiBgasfil-
ter des Vergasers angebracht. Der Aufbau der Probenahmestelle ist im nachfolgenden

Kapitel 5.3 beschrieben. Probenahmestelle Il befindet sich nach dem Filter des Vergasers.

Das Schema der Versuchsanlage zur Biomassevergasung mit der Vorrichtung zu Fllssigpro-
benahme ist in Abbildung 5-12 dargestellt.

4 N
MFC Np-Splilung
Pelletsbehalter
N>
Brennstoffzufuhr
@ ASAS
HeiRgasfilter
X (350°) X
Wirbelschicht- Druckhalteventil
reaktor E (" Trocken- )
A kolonnen
[]B“algengas—
zahler
Wasser- Isopropanol-
Rohrofen becken becken (-14 °C) Rotameter
(5°0)
fow) Laaa/ T vews! Probenahme-
Luft-MEC Dampfblende verdichter
Dampfregel- Fliissi b h
i ussli robenanme
ventil U gp )
Stoffstrome:
Luftzufuhr Dampferzeuger Synthesegas
Brennstoff
\Allothermer Wirbelschichtvergaser ) Zur Flussigprobenahme

Abbildung 5-12: Flief3bild zur fliissigen Probenahme bei der Vergasungsanlage

Die Abreinigung der Partikel im Synthesegas des Laborvergasers erfolgt mit einem HeilRgas-
filter. Der eingebaute Filter ist ein Sintermetallkerzenfilter mit einem Abscheidegrad von
98 % bei einer Partikelgrofle von 24 um. Die Abreinigung des Filters wird mit Stickstoff
durchgefiihrt, die aus dem Gas abgeschiedenen Partikel verbleiben im grol} dimensionierten
Filtergehduse. Der Filter wird bei einem Druck von 1 bar Uber Atmosphadre und einer

Temperatur von 350 °C betrieben, um die Kondensation von Teeren zu verhindern. Im
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Vergasungsbetrieb werden neben Bettmaterialabrieb und Aschepartikeln auch Restkokspar-
tikel aus dem Vergasungsreaktor ausgetragen, welche im Filter abgetrennt werden. Im Filter
befindet sich darum eine grofle Menge Restkoks bei 350 °C. Es wird untersucht ob dieser
Restkoks in der Lage ist Schwefelwasserstoff aus dem Synthesegas zu adsorbieren. Um einen
moglichen Einfluss des Heillgasfilters auf die Zusammensetzung des Synthesegases untersu-
chen zu kénnen, muss die Synthesegaszusammensetzung vor und nach dem Filter gemessen

werden.

Der Aufbau der Apparatur zur Fliissigprobenahme ist ebenfalls in Abbildung 5-12 dargestellt.
Die Gasleitungen von den Probenahmestellen bis zu den Gaswaschflaschen sind auf 350 °C
temperiert. Das Gas wird meist durch sechs Gaswaschflaschen geleitet. Die ersten drei
Waschflaschen befinden sich in einem mit Eis und Kiihlakkus gekihlten Wasserbecken,
dessen Temperatur zwischen 4 und 6 °C betragt. Die erste Gaswaschflasche ist leer, sie dient
zur Kondensation des Wasserdampfes im Synthesegas. In den anderen Waschflaschen im
Wasserbecken befindet sich eine Isopropanolvorlage von je ca. 50 ml in der das restliche
Wasser kondensieren und die Schwefelverbindungen gelést werden sollen. Drei ebenfalls
mit Isopropanol (IPA) befillte Flaschen stehen in einem Isopropanolbecken. Das IPA im

Becken wird mit einem Kryostaten auf -12 bis -15 °C gekihlt.

Die Anordnung, GréBe und die Einsdtze der Gaswaschflaschen wurden wahrend den
Probenahmen angepasst. Anfangs wurden Waschflascheneinsatze mit Fritten verwendet,
dabei trat immer wieder das Problem auf, dass die Fritten wahrend der Probenahme
zufroren. Die Fritten wurden in weiterer Folge weggelassen. Bei der Auswertung der Proben
konnte kein Unterschied in den Ergebnissen festgestellt werden. In Tabelle 5-3 ist die
Waschflaschenanordnung dargestellt, die sich als am besten geeignet erwiesen hat und die

nach Meinung des Autors fir weitere Probenahmen verwendet werden sollte.

Tabelle 5-3: Waschflaschenanordnung bei der Fliissigprobenahme

Wasch- Volumen der Fiillung der Gas- Temperatur des

flasche Gaswaschflasche waschflasche Beckens [°C]
[ml]

1 250 leer 4 bis 6

2 100 50 ml Isopropanol 4 bis 6

3 100 50 ml Isopropanol 4 bis 6

4 100 50 ml Isopropanol -12 bis -15

5 100 50 ml Isopropanol -12 bis -15

6 100 50 ml Isopropanol -12 bis -15
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Die verwendete Probenahmeapparatur ist in Abbildung 5-13 dargestellt.

Trocken-
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Balgengas-
zahler
Schwebekorper-

Verdicht

erdichter Durchflussmesser
mit Drossel

Trocken-

kolonne 1

L

i

H

Abbildung 5-13: Probenahmeeinheit mit Gasverdichter

Nach der Waschflaschenkolonne stromt das Gas durch zwei Trockenkolonnen, die mit
Silicagel befillt sind. Danach befindet sich der Probenahmeverdichter. Dabei handelt es sich
um einen zweistufigen Membranverdichter. Danach ist ein Schwebekérper-
Durchflussmesser mit einem Drosselventil eingebaut, damit kann der Volumenstrom durch
die Kolonne eingestellt werden. Die Messung des durch die Gaswaschflaschen gesaugten
Volumens erfolgt mit einem Balgengaszahler. Am Gasaustritt aus dem Balgengaszahler wird
die Temperatur des Gasstroms gemessen. Mit dieser Temperatur und dem aktuellen
Luftdruck erfolgt die Umrechnung des mit dem Balgengaszdhler bestimmten Volumens in
das Volumen bei Standardbedingungen (0 °C, 1013,25 mbar).

Der Vergaser wurde bei den Fliissigprobenahmen immer in jenem Betriebspunkt betrieben,

der auch bei den Langzeitversuchen zur Teerwdsche und katalytischen Teereinigung
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verwendet wird (siehe Diplomarbeit Novosel [14]). Die Daten des Betriebspunkts sind in

Kapitel 5.6 angefiihrt.

5.3 Bau der Probenahmestelle vor dem Filter des Vergasers

Zur Messung nach dem Filter des Vergasers war bereits eine Probenahmestelle (ll) vorhan-
den, die sich nach dem Druckhalteventil der Anlage befindet.

Um die Messung von Gaszusammensetzung, Schwefelwasserstoff und organischen Schwe-
felverbindungen im Synthesegas des Laborvergasers vor dem Filter zu ermdglichen, war der
Einbau einer Heilgasprobenahmestelle vor dem Filter des Vergasers erforderlich. Der
Probenahmestutzen wurde in die Rohgasleitung zwischen Reaktor und Filter eingebaut,
befindet sich also im druckaufgeladenen Teil des Vergasers. Dazu wurde ein Teil der Rohrlei-

tung neu gefertigt, dieser Teil ist in Abbildung 5-14 ungedammt zu sehen.

Nadelventil

Rohrfilter

HeilRgasfilter

Abbildung 5-14: Probenahmestelle 1 vor dem Filter des Laborvergasers
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Zur Druckminderung und Einstellung des Volumenstroms zur Gasanalyse und Probenahme
kommen zwei Hochtemperatur-Nadelventile zum Einsatz. Da das Gas an dieser Stelle mit
Partikeln beladen ist, wurde vor den Nadelventilen ein Filter eingebaut. Dieser Filter besteht
aus einem Rohr, das an beiden Enden mit einer Hollanderverschraubung gedffnet werden
kann und somit leicht zugdnglich ist. Das Filterrohr ist mit Glaswolle gefillt, die die Partikel
zurlickhalt. Um die Kondensation von Teeren zu vermeiden ist die gesamte Probenahmestel-
le bis zur Anbindung an die weiterfihrende Messgasleitung mit elektrischen Heizschniiren
auf 350 °C beheizt.
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5.4 Aufbau des Entschwefelungs-Versuchsstandes

Abbildung 5-15 zeigt ein FlieBbild des Versuchsaufbaus. Die Gasversorgung erfolgt durch
eine mobile Gasregelstrecke, die in Abbildung 5-16 dargestellt ist.
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BH 3 -
T }
" ) 3
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Gasregelst ecke KH3 re K ‘ Caldos 17 “ Uras 14 ‘
BH1 BH2 KH 4 ‘
L NN
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g? flasche Gasanalyse
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Entschwefelungs-
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\_ N2 €O CHy H, CO; Prifgas )

Abbildung 5-15: Flieschema des Entschwefelungsversuchstands

Mit der Gasregelstrecke konnen die Flaschengase Stickstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid,
Methan, Wasserstoff und H,S-Priifgas gemischt und befeuchtet werden. Fiir die Regelung
der Volumenstrome der Permanentgase werden Massendurchflussregler (MFC) eingesetzt.
Der Befeuchter ist ein mit Wasser gefiillter, beheizter Behélter. Die Einstellung des Wasser-
anteils des Gasgemisches der Gasregelstrecke erfolgt durch die automatische Anpassung der
Befeuchtertemperatur an den eingegebenen Soll-Wasseranteil. Dabei wird vorausgesetzt,
dass das Gas den Befeuchter im gesattigten Zustand verlasst. Bei der Regelung der Befeuch-
tertemperatur wird auch beriicksichtigt, dass die Gase Kohlendioxid und Prifgas nicht durch
den Befeuchter stromen, sondern erst nach dem Befeuchter dem Gasstrom aus dem
Befeuchter beigemischt werden. Das ist notwendig, weil diese Gase im Wasser des Befeuch-

ters gelost werden kénnen und damit die Gaszusammensetzung verfdlscht werden wiirde.

Die Steuerung der Gasregelstrecke erfolgt mit einer Industriesteuerung (Bernecker &
Rainer), was auch einen Fernbetrieb ohne direkte Aufsicht ermdglicht. Durch einen pneuma-

tischen Kugelhahn (KH 3) kann der Gasstrom zwischen dem Entschwefelungsreaktor und
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dem Bypass zur Fackel umgeschaltet werden. Die Leitungen zur Fackel und zum Entschwefe-
lungsreaktor werden mit elektrischen Heizbdndern (BH 1-3) auf 100 °C beheizt um eine

Uberhitzung des Wasseranteils im Gas sicherzustellen.

Die Volumenstrome der MFCs (MFC 1-6) der Gasregelstrecke wurden vor der Durchfiihrung
der Versuche mit Hilfe des Gilibrators (siehe Kapitel 5.7.3) nachgemessen, um die genaue

Gaszusammensetzung des verwendeten Gasgemisches zu kennen.

In Abbildung 5-15 sind auch die Kugelhdhne zur Beflillung des Reaktors (KH 1 & 2) zu sehen,
der Aufbau des Entschwefelungsreaktor ist im folgenden Kapitel 5.5 beschrieben. Nach dem

Reaktor gelangt das Gas durch eine beheizte Leitung zur Fackel wo es verbrannt wird.

Direkt nach dem Reaktoraustritt wird ein Teil des Gasstroms zur Gasanalyse abgezogen. Das
Wasser im Gas wird zuerst in einer Gaswaschflasche kondensiert. Danach kommt es in einen
Gaskuhler, der auf 3 °C temperiert ist. Das Gas wird von einer Membranpumpe durch den
Papierfilter gesaugt. Der Gaskiihler und der Filter haben den Zweck, die Analysegerate vor
Verschmutzung durch Teere und Partikel zu schiitzen. Die beiden Permanentgasanalysatoren
Caldos 17 und Uras 14 sind in Serie geschaltet, die Durchstromung des H,S-Messgerats

Monocolor 1N erfolgt parallel dazu.

Druckminderer

Schaltkasten,
Steuerung, MFCs

Gasflaschen

Befeuchter

Abbildung 5-16: mobile Gasregelstrecke
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5.5 Bau eines Hochtemperaturentschwefelungsreaktors

Die Versuche zur H,S-Adsorptionsfahigkeit von Koks wurden in einem Temperaturbereich

zwischen 350 °C und 850 °C durchgefiihrt. Die Anforderungen an den Reaktor waren:

e Der Reaktor soll in den am IWT vorhandenen Methanierungsprifstand eingebaut

werden, weil in diesem Prifstand die notwendige Peripherie wie Temperaturregler,

Gaszufuhr, Datenaufzeichnung und dhnliches bereits vorhanden sind.

e Die Temperatur im Kern der Schittung soll tiber die gesamte Schiittungshohe gemes-

sen werden kbnnen.

e In Vorversuchen wurde beobachtet, dass ein aus Edelstahl gebauter Reaktor Schwe-

felwasserstoff adsorbiert. Die vom Reaktor und den Rohrleitungen aufgenommene

H,S-Menge hangt von der Temperatur der Bauteile ab. Um bei den Versuchen zur

H,S-Adsorption an der Aktivkohle den Quereinfluss der Adsorption am Edelstahl des

Entschwefelungsreaktor ausschlieBen zu kon-
nen, ist es notwendig den Reaktor wahrend
der Durchstromung mit Gas bei der jeweiligen

Betriebstemperatur mit Restkoks zu befiillen.

e Die Entleerung des Reaktors sollte einfach
moglich sein, um unnoétig lange Standzeiten
durch Umbauten zwischen den Versuchen zu

vermeiden.

Entsprechend diesen Anforderungen wurde der in
Abbildung 5-17 und Abbildung 5-18 dargestellte
Reaktor gebaut.

Der gebaute Reaktor ist fir ein Fillvolumen von
340 ml Restkoks dimensioniert. Das Gas tritt von
unten in den Reaktor ein. Um eine gleichmaRige
Durchstromung des Festbettes zu gewahrleisten ist im
Eintrittsbereich eine Gasberuhigungszone durch einen
Einbau vorgesehen, der aus Lochblech gefertigt ist.
Unter dem Lochblech ist ein Gitter (Maschenweite ca.
1 mm) angeordnet, das verhindert, dass feine
Kokspartikel in den Gasberuhigungsraum fallen

konnen.
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Abbildung 5-18: Zeichnung des Hochtemperaturentschwefelungsreaktors

Die Messung der Schittungstemperatur erfolgt durch ein Thermoelement, das in die seitlich
in der Reaktorwand eingeschweilsten Schutzrohre eingefiihrt wird. Flr die Temperierung des

Reaktors wird ein ca. 3 cm breites Hochtemperatur-Heizband (Grenztemperatur 900 °C,
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Heizleistung 350 W) verwendet. In der Breite des Heizbandes ist auch die versetzte Anord-
nung der Thermoelementschutzrohre begriindet. Der Reaktor wird auf die Temperatur eines
Thermoelementes geregelt das direkt an der AuBenwand des Reaktors anliegt. Der Gasaus-
tritt befindet sich direkt oberhalb der Schittung. Nach dem Austritt werden ca. 0,9 |/min Gas
fur die Gasanalyse abgezweigt, der Rest des vorgegebenen Volumenstroms von ca. 2,2 |/min

stromt zur Fackel.

Die Beflllung des Reaktors erfolgt mit Hilfe zweier Kugelhdhne, die als Schleuse dienen. Die
Schleuse hat ebenfalls ein Fassungsvermogen von 340 ml, sodass der Restkoks fiir einen
Versuch mit einem Beflillvorgang eingebracht werden kann. Die verwendeten Kugelhdhne
sind nicht temperaturbestdndig. Um eine Beschadigung des unteren Kugelhahns auf Grund
der thermischen Belastung zu verhindern, ist dieser ca. 300 mm oberhalb der Schittung
angebracht. Der Reaktor ist im Bereich zwischen Gaseintritt und knapp oberhalb des
Gasaustrittes mit Keramikfasermatten gedammt worden. Der dariiber liegende Bereich ist
wie in Abbildung 5-17 zu sehen ungedammt. Bei den Versuchen mit einer Reaktortempera-

tur von 850 °C war der untere Kugelhahn (KH 2) einer Temperatur von ca. 130 °C ausgesetzt.

Die Entleerung des beladenen Restkoks ist ohne Ausbau des Reaktors moglich. Der Koks wird
dabei von oben mit einem Staubsauger und einem diinnen, flexiblen Schlauch aus dem

Reaktor gesaugt.
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5.6 Erzeugung von Restkoks mit dem Laborvergaser

Wie bereits eingangs erwahnt soll der Koks, der bei im Laborvergaser entsteht, auf die

Adsorption von Schwefelwasserstoff hin untersucht werden. Dazu wurde mit dem Laborver-

gaser Restkoks hergestellt.

5.6.1 Vorgehensweise

Der in Abbildung 5-19 dargestellte
Laborvergaser ist ein allothermer
Wirbelschichtvergaser mit einer Brenn-
stoffleistung von bis zu 5kW. Der
eingesetzte Brennstoff sind Holzpellets.
Die Elementarzusammensetzung der
verwendeten Holzpellets ist in Kapitel
7.8.3 auf Seite 107 der Arbeit zu finden.
Als Vergasungsmedien kénnen Luft oder
Wasserdampf eingesetzt werden, als
Bettmaterial kommt Olivin zum Einsatz.
Um die Druckverluste von nachgeschalte-
ten Anlagen zu Uberwinden, wird der
Vergaser unter Druck betrieben. Die
gesamte Anlage ist auf einen maximalen
Betriebsdruck von 5 bar tiber Atmospha-
re ausgelegt. Flir genauere Angaben zum
Versuchsstand und dem verwendeten
Betriebspunkt sei auf [11] und [26]

verwiesen.

Abbildung 5-19: Laborvergaser

Die Anlage wird meist als Gasquelle flir Langzeitversuche zur Teerwadsche oder der katalyti-

schen Gasreinigung und Methanierung genutzt. Der Betrieb erfolgt bei diesen Versuchen

meist bei folgendem Betriebspunkt:

e Brennstoffleistung: 1,5 kW, entspricht mg, = 0,3 kg/h

e Vergasungsmedium Dampf, Dampfzahl ¢ = 4, entspricht Mpamps = 0,34 kg/h

e Anlageniberdruck 1 bar

e Vergasungstemperatur in der Wirbelschicht 820 °C

e Stickstoffspulung Brennstoffbehdlter my, = 0,15 kg/h
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Bei diesem Betriebspunkt kommt es im stationdren Betrieb zu einem fast vollstandigen

Koksumsatz.

Um geniigend Restkoks aus den Holzpellets zu erzeugen wurde der Vergaser mit einer
Brennstoffleistung von 4 kW betrieben. Die Wirbelschicht wurde dabei mit einem Dampf-
massenstrom von Mpampr = 0,25 kg/h fluidisiert. Das entspricht einer Dampfzahl von ¢ = 1,2.
Die erhohte Brennstoffleistung des Vergasers fiihrt zu einer Verringerung der Verweilzeit im
Reaktor, weshalb mit einer erhéhten Teerkonzentration im Synthesegas zu rechnen ist. Um
eine Teerkondensation zu vermeiden, fand eine Erhéhung der Solltemperatur der Begleithei-
zungen des Filters und der Synthesegasleitungen des Vergasers auf 400 °C statt. Die Verga-

sungstemperatur, der Druck und die Stickstoffsplilung wurden nicht verandert.

Bei diesem Betriebspunkt wird der Vergaser fir etwa 12 bis 20 Stunden betrieben. Nach
dem Ausschalten der Anlage wird der Reaktor mit Stickstoff gespiilt. Nach dem Abkihlen des
Vergasungsreaktors unter Stickstoffspiilung auf etwa 50 °C wird der Brennstoffzufuhrstutzen
in den Reaktor des Vergasers gedffnet. Mit einem zuvor sauber gereinigten Staubsauger
kann der auf dem Bettmaterial liegende Restkoks aus dem Reaktor gesaugt werden. Der
Feinanteil des Koks und der Wirbelschichtsand werden mit einem Sieb von den Kokspellets

getrennt.

Die fir die Versuche benoétigten 6 | Restkoks wurden so hergestellt, je Durchlauf konnte ca.

11 Koks aus dem Vergaser entnommen werden.

Der gesamte, aus dem Vergaser entnommene Restkoks wurde vermischt, um einen Einfluss
auf die Adsorptionsversuche durch Schwankungen in der Zusammensetzung des Koks

ausschlieBen zu kdonnen.
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5.6.2 Eigenschaften des Restkoks

Der entnommene Restkoks weist eine durchschnittliche Dichte von 0,19 kg/dm?3 auf.

Der Restkoks aus dem Vergaser wurde einer BET-Oberflaichenanalyse (siehe Kapitel 3.2.4)
unterzogen. Die Bestimmung der inneren Oberflaiche wurde zweimal von der Firma Porotec
GmbH durchgefiihrt.

Die erste Analyse ergab eine spezifische Oberfliche von 322 m?/g, die zweite Analyse lieferte

mit 403 m?/g ein dhnliches Ergebnis.

Das Volumen der Mikroporen wurde bei der ersten Analyse mit 0,095 cm3/g bestimmt, die
Bestimmung der spezifischen Oberfliche der Mesoporen ergab 93 m?/g. In der Literatur
werden Werte fiir das Volumen der Mikroporen bei Aktivkohlen von 0,25-0,5 cm3/g und 10-
20 m?/g fur die Oberfldche der Mesoporen angegeben [27]. Vergleicht man diese Werte mit
den Ergebnissen der Analyse, so sieht man, dass der Restkoks aus dem Laborvergaser

weniger Mikroporen als eine typische kommerzielle Aktivkohle und mehr Mesoporen hat.

Nach der miindlichen Auskunft des Analyselabors sollte der Restkoks wegen der hohen
spezifischen Oberflache und der vorhandenen PorengréRenverteilung gut fir die Adsorption

von Schwefel geeignet sein.

Abbildung 5-20 zeigt ein Bild des mit dem Vergaser erzeugten Restkoks.

Abbildung 5-20: Restkoks aus dem Laborvergaser
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5.7 Verwendete Messinstrumente

Bei der Messung von einzelnen Spezies eines Synthesegases, das aus Permanentgasen und
Verunreinigungen wie Teeren, Schwefel- und Chlorverbindungen besteht, mussen Verfahren
verwendet werden, die selektiv auf die entsprechende Molekiil- oder Atomspezies sind. Der
Gaschromatograph zur Analyse der in flissigen Proben geldsten Schwefelverbindungen
wurde bereits in Kapitel 5.1 ausfihrlich erklart. Zur Messung der Schwefelwasserstoffkon-
zentration im Synthesegas wird, wie bereits bei der Erklarung des Messprinzips in Kapitel 3.4
erwdhnt, ein Onlinegasanalysator vom Typ Sick Monocolor 1N verwendet. Neben den
Ublichen Messgerdaten zur Temperatur-, Druck- und Durchflussmessung wurden auch
weitere Messinstrumente wie ein Permanentgasanalysator, ein Volumenstrommessgerat

und Drager-Kurzzeitréhrchen verwendet, die in weiterer Folge kurz beschrieben werden.

5.7.1 ABB Gasanalysator

Der zur Messung der Gaskomponenten
verwendete Gasanalysator ist vom Typ ABB
Advance Optima 2020. Dieser besteht aus
zwei Modulen. Ein Modul enthdlt die
Elektronik und einen Warmeleit-Analysator
Caldos 17, im anderen ist ein Infrarot-
Analysatormodul Uras 14 eingebaut. Die
Messprinzipien der Module sind in Folge
erklart. In Abbildung 5-21 ist das verwendete
Gerat abgebildet. Die Abweichung des

Gasanalysators liegt unter 2 %.

Abbildung 5-21: Gasanalysator ABB A0O2020

Uras 14
Vergl. [28]
Mit dem Uras 14 werden die Gaskomponenten CO, CO, und CH,; gemessen. Das Messprinzip

des Gerats beruht auf der Nicht-Dispersiven Infrarot-Adsorption, kurz NDIR. In Abbildung
5-22 ist der schematische Aufbau des Uras 14-Moduls dargestellt.

Das Messprinzip beruht auf der Absorption von Infrarotstrahlung durch Gase. Mit einem
thermischen Strahler wird Infrarotstrahlung mit einer Wellenldnge zwischen 2 und 12 um
erzeugt, die durch eine Blende und ein sich drehendes Blendenrad (1) hindurch wechselwei-
se die Messkivette (2) und die Referenzkiivette (3) durchstrahlt. Die Mess- und Referenz-
klvette sind in einem Rohr untergebracht, das in der Mitte durch einen Steg geteilt ist. Die

Messkivette wird vom Messgas durchstromt, die Referenzkiivette ist mit Stickstoff gefuillt.
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Jede Gaskomponente in der Messkivette absorbiert einen gewissen Wellenlangenbereich
der Infrarotstrahlung, das Spektrum hinter der Messkiivette kann zum Beispiel eine wie in
(5) dargestellte Form haben. Das Spektrum des Lichts durch die Referenzkiivette wird nicht

verandert, weil Stickstoff in diesem Wellenldangenbereich keine Strahlung absorbiert.

Messgas
‘ Eintritt

L o [
qlliE=== [H

Abbildung 5-22: Messprinzip des NDIR nach [28] und [11]

Das Infrarotlicht hinter den Kiivetten hat also je nach Blendenradstellung ein von der
Absorption in der Messkiivette beeinflusstes Spektrum oder das vollstandige Spektrum des
Strahlers. Dieses Licht trifft auf den Empfanger (4), darin befindet sich in einer Kammer die
zu messende Gaskomponente. Wenn die Strahlung zuvor durch die Messkiivette geleitet
wurde, so ist ein Teil der Strahlung bereits absorbiert worden, der Rest der Strahlung im
Wellenldangenbereich des Messgases wird im Empfanger absorbiert. Die Absorption der
Strahlung setzt im Empfanger Warme frei. Wenn das Blendenrad an einer anderen Position
steht wird das Gas nur durch die Vergleichskiivette geleitet und das gesamte Spektrum des
Strahlers trifft auf den Empfanger. Nun wird im Empfanger die gesamte Strahlung im
Absorptionsbereich des zu messenden Gases in Warme umgewandelt, siehe (6). Im Empfan-
ger tritt eine mit der Frequenz des Blendenrades schwankende Warmefreisetzung auf, die

sich in dadurch entstehenden Druckschwankungen im geschlossenen Empfanger abbildet.

Diese Druckschwankungen werden mit einem Membrankondensator aufgenommen und
durch einen angeschlossenen Messverstdarker in ein elektrisches Signal umgewandelt. Je

grofRer die auftretenden Druckschwankungen in der Zelle sind, umso groRer ist der Anteil der
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zu analysierenden Komponente im Messgas. Wenn keine Druckschwankungen auftreten

befindet sich die zu bestimmenden Gaskomponente nicht im Messgas.

Es konnen bis zu zwei Empfanger, die hintereinander angeordnet sind, die gleiche Mess-
bzw. Referenzkivette nutzen. Im verwendeten Gerat sind Ublicherweise zwei Kiivetten

parallel angeordnet, womit vier Gaskomponenten gemessen werden kdnnen.

Caldos 17
Vergl. [28]

Mit dem Caldos 17 wird die Konzentration der Gaskomponente H, gemessen. Er arbeitet
nach dem Prinzip der Warmeleitfahigkeitsbestimmung des Gases. Der schematische Aufbau
der Messzelle ist in Abbildung 5-23 dargestellt. Das Messgas diffundiert in die temperierte

Messkammer.

In der Messkammer befindet sich der Warmeleitfahigkeitssensor. Der mittlere Teil des
Sensors besteht aus einer Membran, auf der zwei Dinnfilmwiderstande aufgebracht sind.
Ein Messwiderstand (1) steht mit dem Messgas in direktem Kontakt. Je mehr Warme das
Messgas dem Widerstand entzieht, umso mehr muss der Messwiderstand beheizt werden.
Der Differenzstrom, der fiir die Temperierung der beiden Widerstiande notwendig ist, ist ein
Mal} fir die Warmeleitfahigkeit des Gases in der Messkammer. Die Warmeleitfahigkeit des
Gases hangt primar vom Wasserstoffgehalt des Gases ab, weil die Warmeleitfahigkeit von
Wasserstoff um eine GréBenordnung groRer ist als die von anderen Permanentgasen. Die
vom Modul Uras gemessenen Konzentrationen der anderen Komponenten werden vom

Caldos 17 rechnerisch kompensiert.
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Abbildung 5-23: Messprinzip des Wdrmeleitfdhigkeitssensors [28]

Seite 61



Kapitel 5 — Versuchsaufbau und Versuchsvorbereitung

5.7.2 Monocolor 1N
Das Messprinzip des Sick Maihak Monocolor 1N ist bereits in Kapitel 3.4 erklart worden, hier

wird auf das verwendete Gerat und dessen Kalibrierung eingegangen.

Das Messgerat ist mit zwei Messbereichen ausgestattet, die Umschaltung zwischen den
Messbereichen erfolgt von Hand. Die voreingestellten Messbereiche konnten H,S-
Konzentrationen von 0—8 ppm und von 0—32 ppm messen. Da die Entschwefelungsversuche
mit einer Eingangskonzentration von ca. 150 ppm durchgefiihrt wurden, mussten die

Messbereiche des Gerdts angepasst werden.

Der Messbereich hdangt vom Volumenstrom des Messgases durch die Messzelle ab. Der
Gaslaufplan des Monocolor 1N ist in Abbildung 5-24 dargestellt. Direkt nach dem Messgas-
eintritt stromt ein Teil des Messgases durch ein an den Vordruckregler angepasstes Uber-
stromventil Giber den Bypass und verldsst das Messgerdt. Die Volumenstromregelung im
Messgerat erfolgt durch je ein verstellbares Drosselventil pro Messbereich. Der mechanische
Vordruckregler pragt der jeweiligen Drossel einen konstanten Vordruck von ca. 50 mbar auf.
Die Umschaltung des Gasstroms auf die jeweilige Drossel erfolgt mit einem 3-Wege-
Magnetventil. Bei konstanter Drosselstellung fliel3t also ein konstanter Volumenstrom durch

die Messzelle.

Uberstromventil =)
§ Bypass

P N Drossel MB |
Messgaseintritt L
-> e >
Vordruckregler Drossel MB Il

X

Umschaltventil

/”\ () Messzelle
“\; ﬁ)

o I Messgasaustritt
L =

Abbildung 5-24: Gaslaufplan des Monocolor 1N nach [10]
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Um den Messbereich zu verandern, wurden somit die beiden Drosselventile auf neue
Volumenstrome eingestellt. Eine Verringerung des Durchflusses bedeutet dabei eine
VergrofRerung des Messbereichs, da weniger Gas in die Messzelle stromt und sich das
Reagenzpapier bei gegebener Konzentration weniger stark verfarbt. Die Kalibrierung des
Gerats erfolgt durch eine Nullpunkteinstellung (Offset) und dem Einstellen der Sensitivitat

des Messverstarkers (Verstarkung).

Die neu kalibrierten Messbereiche des Monocolor 1N sind in Tabelle 5-4 angefihrt.

Tabelle 5-4: kalibrierte Messbereiche des Monocolor 1N

Messbereich Volumenstrom [ml/min] Messbereichsgrenzen [ppm]

I 25,0 0-32
Il 2,5 0-320

Wadhrend den Versuchen wurden zwei Formen von systematischen Messabweichungen in
den Messwerten des Monocolor 1N beobachtet. Der gemessene Wert verdanderte sich Gber
langere Zeit (mehrere Tage), dies lasst sich auf die Veranderung des Volumenstroms durch
die Messzelle zurickfiihren. Diese Abweichung kommt sehr wahrscheinlich von einer
Veranderung des offenen Querschnitts des Drosselventils durch Schwankungen der Umge-
bungstemperatur oder andere Einflisse. Das gerdteinterne Drosselventil fiir den Messbe-
reich Il ist auf Grund des geringen Durchflusses sehr weit geschlossen, darum haben kleine
Veranderungen des Querschnitts einen merkbaren Einfluss auf den Durchfluss. Ein leicht
vom Sollwert abweichender Volumenstrom durch die Messzelle wirkt sich linear auf den
angezeigten Messwert aus. Dieser Effekt wurde bei der Auswertung der Versuche durch die
lineare Umskalierung der Messwerte mit der Abweichung des Wertes direkt nach der

Gasregelstrecke vom bekannten Sollwert bericksichtigt.

AuBerdem traten Schwankungen im Messsignal von einigen Prozent des Messwertes auf,
deren Ursache Unstetigkeiten im Papiervorschub des Messgerates sind. Durch die Mittelung
der Messwerte und die lange Dauer der Versuche kann ein Einfluss auf die Ergebnisse aber

weitestgehend ausgeschlossen werden.

Die Messabweichung des Messgerdts betrdgt ca. 10 % des Messbereichsendwertes. Wie
bereits oben erwahnt, wird die systematische Abweichung bei der H,S-Messung bei den

Entschwefelungsversuchen korrigiert.
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5.7.3 Gilibrator
Vergl. [29]

Zur Kalibrierung der Durchflisse der Gasregelstrecke und zur Einstellung der Durchfliisse
durch die Messzelle des Monocolor 1N wurde ein Sensidyne Gilian Gilibrator 2 verwendet.
Das Gerét ist ein Primarstandard fiir die Kalibrierung von Volumenstrémen. Der Gilibrator
besteht aus einer Kontrolleinheit verbunden mit je einer der drei verfligbaren Messzellen fir
unterschiedliche Volumenstrombereiche, siehe Abbildung 5-25. Die Messzelle wird auf der
Kontrolleinheit montiert und mit einem Kabel verbunden. Der zu messende Volumenstrom
wird von unten nach oben durch die Messzelle geleitet. Die Messzelle besteht aus einem
Glaszylinder, ober- und unterhalb des Zylinders befindet sich ein Gasraum, durch den das
Gas zu- bzw. abgefiihrt wird. Seitlich neben dem Messzylinder sind Infrarotsensoren
angebracht.

In den unteren Gasraum der Messzelle
wird Seifenwasser gefillt, durch Betati-
gung eines Blasenerzeugers entsteht im
Messzylinder eine Seifenblase, die sich mit
dem Gas nach oben bewegt. Die Seifen-
blase wird von den beiden Infrarotsenso-
ren detektiert. Die Kontrolleinheit misst
die Zeitdifferenz zwischen dem Anspre-
chen des unteren und des oberen Sensors.
Das Volumen des Messzylinders zwischen
den beiden Sensoren ist genau bekannt,

womit der Volumenstrom gerateintern

errechnet werden kann. Der gemessene
Volumenstrom wird mit den parallel Abbildung 5-25: Gilibrator 2
gemessenen Werten von Umgebungstem-

peratur und Luftdruck in den zumeist ein-

zustellenden Volumenstrom im Normzustand umgerechnet. Die Abweichung des Gerats

weniger als 1 %.

5.7.4 Drager-Kurzzeitrohrchen

Drager-Kurzzeitrohrchen sind Einwegrohrchen zur Messung von Gaskomponenten. Es sind
Rohrchen fir (iber 500 verschiedene Verbindungen verfligbar. Die Rohrchen sind aus Glas
und durch Abschmelzen luftdicht verschlossen. In den Réhrchen befindet sich eine chemi-

sche Substanz auf einem Tragermaterial. Vor der Messung werden die Enden des Rhrchens
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abgebrochen. Mit einer Handpumpe wird ein vorgegebenes Volumen an Gas durch das
Réhrchen gesaugt. Durch Kontakt mit der jeweils zu messenden Gaskomponente lduft eine
chemische Reaktion ab, die eine Farbanderung der Substanz im Réhrchen hervorruft. Durch
eine Skala auf dem Rohrchen oder einen Farbvergleich kann die Konzentration der zu

messenden Komponente im Gas abgelesen werden.

Drager-Kurzzeitréhrchen sind zur Messung von Schwefelwasserstoff verwendet worden, vor
allem um nach der Kalibrierung des Monocolor 1N die Plausibilitit der Messwerte bei
schwankenden H,S-Konzentrationen im Gas zu liberprifen. Bei der Messung von H,S mit den
verwendeten Drager-Kurzzeitrohrchen tritt laut Datenblatt eine Standardabweichung von

+5...10 % des Messwertes auf.
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6. Bestimmung organischer Schwefelverbindungen im Syn-

thesegas des Laborvergasers mit GC-PFPD

Der experimentelle Teil der Arbeit gliedert sich in zwei Kapitel. Dieses Kapitel beschaftigt sich
mit der Messung der organischen Schwefelverbindungen vor und nach dem Filter des

Vergasers.

Die Versuche zur Bestimmung der H,S-Adsorptionsfdhigkeit von Restkoks bilden den zweiten

Teil der experimentellen Arbeit und sind in Kapitel 7 zu finden.

6.1 Vorgehensweise bei der fliissigen Probenahme

Um eine aussagekraftige Fllssigprobe der Teere und organischen Schwefelverbindungen im
Synthesegas nehmen zu kdnnen, muss sich der Vergaser in einem stabilen Betriebspunkt
befinden. Empfehlenswert ist eine Mindestbetriebsdauer von 5-10 h vor der Probenahme.
Der Aufbau der Probenahmeapparatur ist in Kapitel 5.2 beschrieben. Eine Flissigprobenah-

me dauert 2-4 h, die Vorgehensweise ist folglich beschrieben:
1. Reinigung und Befiillen der Waschflaschen nach Tabelle 5-3
2. Einfillen von Eiswdirfeln in das Wasserbecken

3. Einbau der Gaswaschflaschen, Deckel auf Kiihlbecken montieren, Montage der Verbin-

der und Schlauche

4. Start des Probenahmeverdichters. Das Drosselventil wird so eingestellt, dass 80 bis

100 ml/min durch die Kolonne gesaugt werden.

5. Dichtheitsprobe der Gaswaschflaschenkolonne, der Eingang der ersten Waschflasche
wird mit einer Schlauchklemme verschlossen. Der Durchfluss durch die Kolonne muss

gegen 0 ml/min absinken.
6. Notieren des Zihlstandes des Balgengaszahlers
7. AnschlieRen der Gaswaschflaschenkolonne an die beheizte Probenahmeleitung
8. Start der Probenahme:
a. Einschalten des Probenahmeverdichters
b. Offnen der Ventile:
e Probenahme nach Filter: Offnen des Ventils in der Probenahmeleitung
e Probenahme vor Filter: Das Drosselventil nach der Pumpe wird vollstéandig geoff-

net, der Volumenstrom wird durch die zwei direkt an der Probenahmestelle ange-
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brachten Nadelventile eingestellt. Bei einer Drosselung nach dem Verdichter kann

es zu einem Uberdruck in den Gaswaschflaschenkommen.

9. Aufzeichnen der Temperaturen in den Kihlbecken, des Umgebungsdrucks und der

Temperatur nach dem Balgengaszahler.
10. Beenden der Probenahme:

a. Ausschalten des Probenahmeverdichters

b. VerschlieRen der Ventile bei der jeweiligen Probenahmestelle
11. Demontieren der Verbindungen, Ausbau der Gaswaschflaschen

12. Die Gaswaschflaschen werden entleert. Die Waschflaschen, Waschflascheneinsatze und
Verbindungsleitungen werden mit Isopropanol gereinigt, bei kondensierten Teeren wird
Aceton verwendet, weil die Teere mit Aceton mit weniger Einsatz von Losungsmittel
gelost werden kdnnen. Das gesamte beladene Losungsmittel wird gesammelt. Die ge-

samte Losungsmittelmenge liegt meist bei 1 1.
13. Das Volumen der Flissigprobe wird bestimmt.

14. Die Flussigprobe wird mit einem Magnetrihrer fiir ca. 30 min geriihrt, um eine homo-

gene Durchmischung zu erreichen.

15. Vor allem bei der Probenahme vor dem Filter des Vergasers kann es vorkommen, dass
sich feine Partikel in der Probe befinden. Darum wird die Probe in einem dicht ver-

schlossenen Gefal fiir einige Stunden gelagert, damit sich Festkorper absetzen kénnen.

16. Ein Teil der Probe wird mit einer Pipette abgezogen und in einem Probengefal} aufbe-

wahrt, der Rest kann entsorgt werden.

In Abbildung 6-1 sind zwei Fliissigproben in den Aufbewahrungsgefallen zu sehen.

: ol Sample 10
162012

Vi
“gaser nach File ];'geaser vor
~c :08.2012

=

Abbildung 6-1: Fliissigproben des Vergasergases
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6.2 Analyse der Fliissigproben
Die fllissigen Proben werden im GC-PFPD mit der in Kapitel 5.1.3 beschriebenen Methode

analysiert. Dabei wird je 1 pl der Probe in den Injektor des GC injiziert. Jede Flissigprobe

wurde mindestens dreifach analysiert, um eine Fehlmessung ausschliefen zu kénnen.

Der GC muss mindestens eine Stunde vor der Analyse in Betrieb genommen werden, damit
sich die Temperaturen der beheizte Teile (Injektor, Sdulenofen, Detektor) stabilisieren

konnen, bei hdufiger Verwendung des GC sollte das Gerat dauerhaft in Betrieb bleiben.

Die Komponenten wurden mit fllissigen Standards kalibriert, darum werden die Ergebnisse
von der GC-Software als Konzentration in der Flissigphase Yprobe in pl/lI LOsungsmittel bzw.
als Massenkonzentration in der Flissigphase cprope in pg/l LoOsungsmittel ausgegeben. Diese

muss in eine Konzentration in der trockenen Gasphase umgerechnet werden.

Umrechnung der Konzentration der Komponenten in der Flissigrobe in eine Stoffmengen-

konzentration in der Gasphase

Die Konzentration vypone der Verbindungen Thiophen, 2-Methylthiophen und 3-
Methylthiophen wird von der GC-Software in pl/l Flissigprobe ausgegeben. Bei der Kompo-
nente Benzothiophen erfolgt die Angabe der Konzentration cprope in pg/l weil dieser Stoff bei
Raumtemperatur fest vorliegt und die Mischung der Standards durch Auflésen einer

definierten Masse in Losungsmittel hergestellt wurden.

Das Volumen der Flissigprobe bzw. des Gases werden nach Gl. 6-1 und GI. 6-2 in die

Stoffmenge n in mol umgerechnet.

In Gl. 6-1 wird der Einfluss der von den Standardbedingungen abweichenden Temperatur
und des Drucks sowie der Einfluss von gelosten Verbindungen auf die Dichte und die Molare
Masse von Isopropanol vernachldssigt, weil sie als gering in Bezug auf andere Messabwei-

chungen angenommen werden.

_ Vbrobe-Prpa

Nprobe = W Gl. 6-1
Nprobe Stoffmenge der Flussigprobe [mol]

Vprobe Volumen der Flissigprobe [ml]

Pipa Dichte von Isopropanol bei Standardbedingungen [g/ml]

Mipa Molare Masse von Isopropanol [g/mol]
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Die Berechnung der Stoffmenge des durch die Probenahmekolonne gesaugten Gases aus

dem Volumen erfolgt mit dem idealen Gasgesetz nach Gl. 6-2:

Ngas = w Gl. 6-2
amb

NGas Stoffmenge des Gases [mol]

Vgas Volumen des abgesaugten Gases [m3]

Pamb Umgebungsdruck [Pa]

Tamb Umgebungstemperatur [K]

R allgemeine Gaskonstante [J/mol K]

Die Umrechnung in den Stoffmengenanteil x in ppm erfolgt fiir die Komponenten Thiophen,
2-Methylthiophen und 3-Methylthiophen nach Gl. 6-3. Dazu werden die Stoffmengen der
FlUssigprobe npope Und die Stoffmenge des durch die Fliissigprobe gesaugten Gases ngas ins
Verhdltnis gesetzt. Die Umrechnung der GroRe yprobe [1/I] in den Stoffmengenanteil
x [mol/mol] erfolgt mit der molaren Masse und der Dichte von Isopropanol und der jeweili-

gen Komponente.

X = YProbe " Mprobe Mipy _ Pkomponente

NGas Pipa  Mkomponente Gl.&-3
X Stoffmengenanteil der Komponente im Gas [ppm]
Yprobe Volumenkonzentration der Komponente in der Fliissigprobe [pl/I]
Mipa Molare Masse von Isopropanol [g/mol]

Miomponente Molare Masse der Komponente [g/mol]
Promponente  Dichte der Komponente [g/ml]

Pipa Dichte von Isopropanol [g/ml]

Analog dazu erfolgt die Umrechnung fiir die Komponente Dibenzothiophen nach Gl. 6-4:

x = Cprobe " Mprobe Mipa 1 '

= . . Gl. 6-4
Ngas Pipa MBenzothiophen

Cprobe Massenkonzentration von Dibenzothiophen in der Fllssigprobe [ug/I]
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Die verwendeten Stoffwerte der Stoffe sind in Tabelle 6-1 zu finden, die Werte sind [25]

entnommen worden.

Tabelle 6-1: verwendete Stoffwerte

Komponente Dichte [g/ml] Molare Masse [g/mol]
Isopropanol 0,78 60,10
Thiophen 1,06 84,14
2-Methylthiophen 1,014 98,17
3-Methylthiophen 1,016 98,17
Benzothiophen - 134,2

Beispielchromatogramm

In Abbildung 6-2 ist ein Beispiel fiir ein Chromatogramm einer Analyse einer Fliissigprobe aus
der Probenahme nach dem Filter des Vergasers dargestellt. Auf der Abszisse ist die Zeit in
Minuten wahrend dem Ablauf der Analysemethode aufgetragen, auf der Ordinate ist das
Detektorsignal in mV zu dargestellt. Bei dieser Analyse wurden die Peaks von Thiophen und
Benzothiophen detektiert. Die Schwankungen des Detektorsignals nach 7 Minuten sind auf
das Losungsmittel Isopropanol zurlickzufiihren. Nach ca. 22 Minuten kommt es zum Anstieg
des Signals, was mit dem Aufheizen der Sdaule zusammenhangt. Die Peaks nach dem Anstieg
des Signals sind hochsiedende organische Schwefelverbindungen wie Dibenzothiophen, die

aber nicht kalibriert werden konnten (siehe Kapitel 5.1.4).

125 Thiophen
Nicht kalibrierte Peaks hochsieden-

der Schwefelkohlenwasserstoffe

1.00+

=

=y

o
1

Losungsmittel

o

o

=1
|

Benzothiophen

Detektorsignal [mV]

0254

0.00 _"“""“""""‘”“‘““"'/\"‘_._P‘“J

018 T T T 1
10 20 a0 40

Retentionszeit [min]

Abbildung 6-2: Chromatogramm einer Analyse
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6.3 Messungen vor dem Filter

An der in Kapitel 5.3 beschriebenen Probenahmestelle vor dem HeiRgasfilter des Vergasers
wurden drei Flissigproben genommen. Die Daten der Probenahmen sind in Tabelle 6-2

angefuhrt.

Tabelle 6-2: Fliissigprobenahmen vor dem Filter

Probennummer Probe 1 Probe 2 Probe 3
Temperatur Probe- 330 320 336
nahmestelle [°C]

Dauer der Probe- 85 290 200
nahme [min]

Temperatur Wasser- 5 6 12
becken [°C]

Temperatur Isopropa- -12 -15 -14
nolbecken [°C]

Abgesaugtes Gasvo- 98,6 231,2 297,0
lumen [I]

Volumen Lésungsmit- 930 1100 905

tel [ml]

Verhaltnis Gas zu 106 210 328
Flussigkeit [I/1]

Anmerkung 2 Waschflaschen Fritten in jeweils nur Kuhlak-

in Wasserbecken, letzter Waschflasche kus, kein Eis in

Fritte in letzter in Wasser- und Wasserbecken
Waschflasche Isopropanolbecken
verwendet

Bei den ersten beiden Probenahmen sind zur Erhéhung der Stoffaustauschflache Fritten in
den Gaswaschflaschen verwendet worden. Die Fritten froren durch die Kondensation von
Teeren in den Fritten manchmal zu, darum wurde bei den weiteren Probenahmen auf den

Einsatz von Fritten verzichtet.

Die Ergebnisse der Analysen der drei Proben sind in Tabelle 6-3 bis Tabelle 6-5 dargestellt.

Die einzelnen Proben wurden mehrfach analysiert, um Fehlmessungen auszuschlieRen. Aus
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den einzelnen Analyseergebnissen wurden nach Gl. 6-5 und Gl. 6-6 jeweils der Mittelwert

und die Standardabweichung berechnet.

;&
f=;'2xi Gl. 6-5
=1
X arithmetischer Mittelwert [ppm]
n Anzahl der durchgefiihrten Analysen [-]
Xi Ergebnis der Analyse i [ppm]
Gl. 6-6
S
s= |7 izl(xl X)
s empirische Standardabweichung [ppm]
Tabelle 6-3: Ergebnisse GC-Analyse Probe 1
Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,43 0,00 0,00 0,09
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,35 0,00 0,00 0,06
Mittelwert X [ppm] 0,39 0,00 0,00 0,08
Standardabweichung s [ppm] 0,057 0,000 0,000 0,020
Tabelle 6-4: Ergebnisse GC-Analyse Probe 2
Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,24 0,00 0,00 0,06
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,22 0,00 0,00 0,04
Ergebnis Analyse 3 [ppm] 0,22 0,00 0,00 0,04
Ergebnis Analyse 4 [ppm] 0,23 0,00 0,00 0,05
Mittelwert X [ppm] 0,23 0,00 0,00 0,05
Standardabweichung s [ppm] 0,010 0,000 0,000 0,008
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Tabelle 6-5: Ergebnisse GC-Analyse Probe 3

Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,30 0,00 0,03 0,12
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,26 0,00 0,00 0,14
Ergebnis Analyse 3 [ppm] 0,27 0,00 0,00 0,16
Mittelwert X [ppm] 0,28 0,00 0,01 0,14
Standardabweichung s [ppm] 0,019 0,000 0,017 0,020

Die Ergebnisse der Analysen zeigen, dass die Komponenten Thiophen und Benzothiophen in
messbaren Konzentrationen im Synthesegas vor dem Filter des Vergasers auftreten. Die
Konzentrationen der Komponenten 2- und 3-Methylthiophen im Gas sind sehr gering und

mit dieser Methode nicht messbar.

In Abbildung 6-3 sind die gemessenen Konzentrationen von Thiophen in den drei Proben vor
dem HeilRgasfilter des Vergasers dargestellt. Die Werte liegen zwischen 0,23 und 0,39 ppm.
Ebenfalls dargestellt sind die Standardabweichungen aus den Analysen der Proben. Bei
Probe 1 wurden nur zwei Analysen durchgefiuhrt, weshalb die Standardabweichung im

Vergleich zu den Proben 2 bzw. 3 groRer ist.

0,50

0,40

0,30 -

0,20 -

Konzentration [ppm]

0,10 -

0,00 -
Probe 1 Probe 2 Probe 3

Abbildung 6-3: Konzentration von Thiophen im Synthesegas vor dem Filter
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Abbildung 6-4: Konzentration von Dibenzothiophen im Synthesegas vor dem Filter

Abbildung 6-4 zeigt den Vergleich der Ergebnisse der Konzentrationen von Dibenzothiophen
anhand der Proben vor dem Filter des Vergasers. Die gemessenen Werte sind deutlich

geringer als jene von Thiophen und bewegen sich zwischen 0,05 und 0,14 ppm.

Die Probenahmen erfolgten zu unterschiedlichen Zeitpunkten, dennoch konnten Schwefel-
konzentrationen gemessen werden, die in der gleichen GroRenordnung liegen. Das Produkt-
gas des Laborvergasers enthalt also bei stabilem Betrieb vor dem HeilRgasfilter typischer-

weise die oben ersichtlichen Konzentrationen an organischen Schwefelverbindungen.
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6.4 Messungen nach dem Filter

Die zweite Probenahmestelle befindet sich nach dem Filter des Vergasers. Die Probenahmen

an dieser Stelle sind wie in Tabelle 6-6 angegeben durchgefiihrt worden, es wurden wie vor

dem Filter drei Proben genommen.

Tabelle 6-6: Fliissigprobenahmen nach dem Heif3gasfilter

Probennummer Probe 4 Probe 5 Probe 6
Dauer der Probe- 111 216 196
nahme [min]

Temperatur Wasser- 22 5 5
becken [°C]

Temperatur Isopro- -18 -20 -13
panolbecken [°C]

Abgesaugtes Gasvo- 65,0 199,0 208,2
lumen [I]

Volumen Losungsmit- 730 1000 970
tel [ml]

Verhaltnis Gas zu 89 199 215

Flussigkeit [I/1]

Anmerkung

2 Waschflaschen in

ungekihltem Wasserbe-

cken, Fritte in letzten
beiden Waschflaschen

verwendet

2 Waschflaschen in
Wasserbecken, Fritte in
letzten beiden Wasch-

flaschen verwendet

Bei den ersten beiden Probenahmen kam es zu Problemen mit den Fritten in den Gaswasch-

flaschen. Wenn der Volumenstrom abnahm, wurde die Probenahme unterbrochen, die

Waschflascheneinsdatze mit Fritten wurden mit Aceton gesplilt bevor die Probenahme

fortgesetzt wurde. Bei Probe 4 kam es zu einer Unterbrechung, bei Probe 5 zu zwei Unter-

brechungen.
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Die Ergebnisse der Analysen der einzelnen Proben sind in Tabelle 6-7 bis Tabelle 6-9 zu

sehen.

Tabelle 6-7: Ergebnisse GC-Analyse Probe 4

Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,69 0,00 0,00 0,11
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,78 0,00 0,00 0,12
Ergebnis Analyse 3 [ppm] 0,74 0,00 0,00 0,08
Mittelwert X [ppm] 0,74 0,00 0,00 0,10
Standardabweichung s [ppm] 0,046 0,000 0,000 0,022
Tabelle 6-8: Ergebnisse GC-Analyse Probe 5
Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,72 0,00 0,00 0,15
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,75 0,00 0,00 0,15
Ergebnis Analyse 3 [ppm] 0,76 0,01 0,07 0,22
Ergebnis Analyse 4 [ppm] 0,81 0,01 0,07 0,19
Mittelwert X [ppm] 0,76 0,01 0,04 0,18
Standardabweichung s [ppm] 0,035 0,006 0,042 0,036
Tabelle 6-9: Ergebnisse GC-Analyse Probe 6
Schwefelkomponente Thiophen 2-Methyl- 3-Methyl- Benzothio-
thiophen thiophen phen
Ergebnis Analyse 1 [ppm] 0,90 0,01 0,04 0,22
Ergebnis Analyse 2 [ppm] 0,84 0,00 0,00 0,19
Ergebnis Analyse 3 [ppm] 0,85 0,00 0,00 0,19
Ergebnis Analyse 4 [ppm] 0,82 0,00 0,00 0,19
Mittelwert X [ppm] 0,85 0,00 0,01 0,20
Standardabweichung s [ppm] 0,037 0,007 0,020 0,013

Wie in den Proben vor dem Filter des Vergasers treten 2- und 3-Methylthiophen nur in sehr

geringen oder nicht messbaren Konzentrationen auf. Thiophen und Benzothiophen kénnen,

wie in Abbildung 6-5 und Abbildung 6-6 zu sehen ist, reproduzierbar gemessen werden.

Seite 76



Kapitel 6 - Analyse organischer Schwefelverbindungen

1,00
0,90
0,80
0,70 -
0,60 -
0,50 -
0,40 -
0,30 -
0,20 -
0,10 -
0,00 -

Konzentration [ppm]

Probe 4 Probe 5 Probe 6

Abbildung 6-5: Konzentration von Thiophen im Synthesegas nach dem Filter
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Abbildung 6-6: Konzentration von Dibenzothiophen im Synthesegas nach dem Filter

Die Konzentration von Thiophen liegt zwischen 0,74 und 0,85 ppm, die von Benzothiophen

zwischen 0,10 und 0,20 ppm.
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6.5 Vergleich der Messergebnisse vor und nach dem Filter

Im Rahmen der Diplomarbeit wurde neben den organischen Schwefelverbindungen auch die
Konzentration von Schwefelwasserstoff im Synthesegas vor und nach dem Filter des
Vergasers gemessen. Die Ergebnisse der der H,S-Messungen werden ergidnzend zu den
Messungen von organischen Schwefelverbindungen in diesem Kapitel gegenibergestellt und

diskutiert.

6.5.1 Organische Schwefelverbindungen

Der Vergleich der Konzentrationen von organischen Schwefelverbindungen vor und nach
dem HeiRRgasfilter des Vergasers zeigt wie in Abbildung 6-7 zu sehen, dass die Konzentratio-
nen vor dem Filter des Vergasers im Mittel um mehr als 50 % geringer sind als nach dem

Filter des Vergasers.

1,20
vor Filter nach Filter
1,00 Benzothiophen R
0,80 Thiophen i
-------- Mittelwert

Konzentration [ppm]
o
(o))
o

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6

Abbildung 6-7: Vergleich der Konzentrationen organischer Schwefelverbindungen vor und nach
dem Heif3gasfilter

Das heiRt, dass sich im Filter die Konzentration der organischen Schwefelverbindungen
erhoht. Der HeiRgasfilter des Vergasers hat ein Volumen von 28 | [26], was eine Verweilzeit
des Gases im Filter bei 350 °C von ca. 2 min ergibt. Die Verweilzeit des Synthesegases im
Vergaser betragt laut [11] ca. 30s. Die Temperatur im Freeboard des Vergasers betragt
zwischen 750 °C und 800 °C.
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Der Anstieg der Konzentration organischer Schwefelverbindungen kann mit folgenden

EinflussgroRen zusammenhangen:

e Verandertes chemisches Gleichgewicht bei 350 °C im Vergleich zum chemischen

Gleichgewicht bei 750 bis 800 °C im Freeboard des Vergasers
e Relativ lange Verweilzeit im HeilRgasfilter des Vergasers

e Reaktiver Koks im Filter

6.5.2 Schwefelwasserstoff

Die Gaszusammensetzung und die Konzentration von Schwefelwasserstoff wurden vor und
nach dem Filter gemessen. Es wurden zwei Messungen Uber jeweils mehrere Stunden
durchgefiihrt, dabei befand sich der Vergaser im Standardbetriebspunkt. Die Permanentgas-
zusammensetzung anderte sich zwischen den Messpunkten vor und nach dem HeifRgasfilter
nur in geringem Ausmal. Die in der Analyse der Gaszusammensetzung auftretenden
Schwankungen waren bei der Analyse nach dem Filter viel kleiner, denn im Filter kommt es

zu einer Durchmischung des Gases.

Die gemessene H,S-Konzentration ist bei beiden Messungen vor dem Filter um 1 ppm hoher
als danach. Die H,S-Konzentration nach dem Filter betragt bei den Messungen 21,8 ppm und
16,5 ppm. Die beiden Messungen wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten durchgefiihrt,
dazwischen lag ein Zeitraum von mehreren Wochen. Werte in dieser GrofRenordnung
werden auch im Langzeitbetrieb des Vergasers Ublicherweise gemessen. Das deutet darauf
hin, dass im Filter Schwefelwasserstoff vom Koks adsorbiert wird oder sich der Schwefelwas-

serstoff in organische Schwefelverbindungen umwandelt.

Der Schwefelwasserstoffgehalt im Gas dndert sich zwar wahrend des Vergasungsbetriebs
Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen. Die H,S-Messungen vor und nach dem Filter
wurden aber direkt aufeinanderfolgend innerhalb weniger Stunden durchgefiihrt. In diesem
Zeitraum andert sich der durchschnittliche H,S-Anteil im Synthesegas nicht signifikant. Nach
der Messung an der ersten Messstelle wurde das Gas an der zweiten Messstelle gemessen.
Um zu Uberpriifen, dass der H,S-Gehalt stabil blieb wurde danach noch eine kurze Kontroll-
messung an der ersten Messstelle durchgefiihrt. Damit kann das Ergebnis der Messungen als
signifikanter Unterschied bezeichnet werden, obwohl die Langzeitschwankungen der
Messwerte an den Messstellen grofRer sind als der gemessene Unterschied zwischen den
beiden Messstellen. Da die Messung mit demselben Gerdt und demselben Messaufbau
durchgefiihrt wurde, hat eine eventuell auftretende Messunsicherheit des Gerdts keinen

Einfluss auf das Ergebnis.
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7. Versuche zur Hochtemperaturentschwefelung mit Rest-

koks aus dem Vergasungsprozess

Die Versuche zur Untersuchung der Entschwefelung mit Restkoks aus dem Vergasungspro-
zess wurden bei Temperaturen zwischen 350 und 850 °C durchgefiihrt. Des Weiteren wurde
bei einem Versuch der Wasseranteil des Gases verandert, um einen moglichen Einfluss der

Dampfzahl beim Vergasungsprozess zu eruieren.

Es wurden auch Versuche mit schwefelfreiem Gas durchgefiihrt, um die Schwefelbeladung

des Restkoks und der Holzpellets zu bestimmen.

7.1 Versuchsmatrix

Die Versuche zur Hochtemperaturentschwefelung (HTES) sind nach der in Tabelle 7-1
dargestellten Versuchsmatrix abgewickelt worden. Die Versuche HTES 01 bis HTES 05 sind
Versuche zur Beladung von Restkoks mit Schwefelwasserstoff bei konstantem Wasseranteil.
HTES 07 ist ein Versuch zur thermischen Desorption ohne Schwefelwasserstoff im Gas. Beim
Versuch HTES 08 wurde der Wasseranteil des Gasgemisches verringert. Der Versuchsaufbau
und der Aufbau des Reaktors sind in den Kapiteln 5.4 und 5.5 beschrieben. Die Erzeugung

des verwendeten Restkoks ist in Kapitel 5.6 dargestellt.

Tabelle 7-1: Versuchsmatrix bei den Entschwefelungsversuchen

Versuch Reaktor- Wasseranteil H,S-Konzentration Anmerkung
temperatur im Gasge- im Gasgemisch
[°C] misch [%] [ppm]

HTES 01 850 34,8 147,6

HTES 02 750 34,8 147,6

HTES 03 650 34,8 147,6

HTES 04 550 34,8 147,6

HTES 05 450 34,8 147,6

HTES 06 350 34,8 147,6

HTES 07 350 34,8 0,0 Desorption

HTES 08 350 20,0 147,6 Verringerung H,0

HTES 09 850 35,0 0,0 Vergasung Restkoks

HTES 10 850 35,0 0,0 Vergasung Holzpellets
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HTES 09 und HTES 10 sind keine Entschwefelungsversuche im engeren Sinn. Bei diesen
Versuchen wurden Restkoks bzw. Holzpellets in den Reaktor gefiillt und unter einer Stick-
stoff-Wasserdampfatmosphare bei 850 °C Reaktortemperatur vergast. Bei diesen Versuchen

soll die bei der Vergasung entstehende H,S-Menge ermittelt werden.

7.2 Zusammensetzung des Gasgemisches

Die Versuche werden wie bereits erwdhnt mit einem Gasgemisch durchgefiihrt, das mit
einer mobilen Gasregelstrecke hergestellt wird. Die Funktionsweise und der Aufbau der

Gasregelstrecke sind bereits in Kapitel 5.4 beschrieben.

Die bei den Versuchen verwendete Gaszusammensetzung entspricht der typischen Gaszu-
sammensetzung des Synthesegases aus dem Laborvergaser. Der Gasvolumenstrom ent-
spricht einem Finftel des Volumenstroms des Laborvergasers. Der verringerte Volumen-
strom wurde gewadhlt, um im Entschwefelungsreaktor bei hohen Temperaturen ein
homogeneres Temperaturprofil zu erreichen, denn in der Zuleitung kann das Gas nur auf
400 °C vorgewarmt werden. AuRerdem erhoht sich durch den reduzierten Volumenstrom die

Verweilzeit im Entschwefelungsreaktor, es sinkt der Gasverbrauch bei den Versuchen.

Das H,S-Priifgas weist eine H,S-Konzentration von 2943 ppm auf (siehe Anhang). Die
Konzentration von H,S im trockenen Gasgemisch wurde mit 147,6 ppm festgelegt, da ein

Wert in dieser GroRBenordnung bei der Vergasung von Holzhackschnitzel zu erwarten ist.

In Tabelle 7-2 ist die verwendete Gaszusammensetzung dargestellt. Neben dem vorgegebe-
nen Volumenstrom sind auch die tatsachlich auftretenden Volumenstréme und die prozen-

tuelle Zusammensetzung des trockenen und feuchten Gases angefihrt.

Tabelle 7-2: Gaszusammensetzung bei den Versuchen HTES 01 bis HTES 08

Gas Eingestellter Gemessener Trockene Gas- Feuchte Gas-

Volumenstrom Volumenstrom zusammensetzung zusammensetzung

[NI/min] [NmI/min] [%] [%]
N, 0,39 412,7 19,33 12,60
CO 0,22 232,2 10,88 7,09
CO, 0,43 461,4 21,61 14,09
H> 0,77 803,8 37,65 24,55
CHy4 0,11 117,8 5,52 3,60
Priifgas 0,10 107,1 5,01 3,27
Wassergehalt 34,8 % 34,80
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Die verwendete Gaszusammensetzung mit einem Volumenstrom von 2,17 NI/min ergibt eine
Raumgeschwindigkeit GHSV (Gas Hourly Space Velocity) von ca. 600 h™ im Entschwefelungs-

reaktor.

7.3 Vorgehensweise bei den HTES-Versuchen

Vor dem Start des Versuchs sollte iberprift werden, ob die Fiillung der Gasflaschen fiir die

Durchfiihrung des Versuchs ausreichend ist.

Zuerst werden die Heizung des HTES-Reaktors und die Begleitheizungen der Rohrleitungen
auf die gewlinschte Temperatur eingestellt. Nachdem die Temperatur im Reaktor stabil ist,
wird die Gasregelstrecke in Betrieb genommen. Nach dem Offnen der Ventile der Gasfla-

schen wird der Niederdruck der Druckminderer auf ca. 5 bar eingestellt.

An diesem Punkt seien auch einige Sicherheitsaspekte im Umgang mit den verwendeten
Gasen erwadhnt. Die Dichtheit der Flaschen muss nach jedem Flaschenwechsel und auch
wahrend des Betriebs regelmalig Gberprift werden. Explosionsgefahr geht von Wasserstoff
und Methan aus. Insbesondere bei den giftigen Gasen Kohlenmonoxid und dem Priifgasge-
misch ist besondere Vorsicht geboten. Bei Kohlenmonoxid kann die Uberpriifung des CO-
Gehalts in der Luft mit einem mobilen CO-Sensor erfolgen. Die H,S-Konzentration von ca.
3000 ppm im Prifgas ruft innerhalb weniger Minuten lebensbedrohliche Vergiftungserschei-
nungen hervor. Schwefelwasserstoff hat jedoch einen sehr tiblen, stechenden Geruch nach
,faulen Eiern” und eine geringe Geruchsschwelle. Die menschlichen Geruchsrezeptoren
werden ab einer H,S-Konzentration von 200 ppm betdubt, ab einer Konzentration von
100 ppm kommt es zu ersten Vergiftungserscheinungen. Bei der Wahrnehmung des H,S-

Geruchs sind darum sofort SicherheitsmaBnahmen zu ergreifen.

Der aktuelle Luftdruck muss eingegeben werden, dieser wird fiir die Regelung des Befeuch-
ters der Gasregelstrecke benétigt. Die Einstellung der Volumenstrome erfolgt nach Tabelle
7-2 am Touchpanel der Gasregelstrecke. Danach wird der gewiinschte Wasseranteil im
Gasgemisch eingegeben. Nachdem die Werte stabil sind, kann nach dem Offnen der
Kugelhdhne in den Leitungen zum Entschwefelungsreaktor und vom Reaktor zur Fackel der

Gasstrom auf den Reaktor geleitet werden.

Die Gasanalyse nach dem HTES-Reaktor wird gestartet, in dem die Gaspumpe und der
Monocolor 1N (Messbereich Il, 0-320 ppm H,S) eingeschaltet werden. Der Entschwefelungs-
reaktor muss jetzt fiir einige Stunden beschwefelt werden. Wenn der Wert des Schwefel-
wasserstoffs 3-4 h konstant ist und der Ausgangskonzentration entspricht, kann der Versuch

gestartet werden.
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Der Restkoks wird vor dem Einschleusen abgewogen. Je Versuch werden 340 ml Restkoks in
den Reaktor gefillt. Beim Einschleusen des Restkoks wird dieser durch den oberen Kugel-
hahn der Schleuse am HTES-Reaktor eingefillt, der obere Kugelhahn der Schleuse wird
wieder verschlossen, damit kein Gas austreten kann. Durch Offnen des unteren Kugelhahns
fallt der Restkoks in den Entschwefelungsreaktor. Wie bereits erwdahnt tritt im Messsignal
des H,S-Messgerates ein Zeitverzug auf. Beim Einschleusen des Koks gelangt etwas Luft mit
in den Reaktor, durch die Verdiinnung des Gases im Reaktor wird die H,S-Konzentration im
Gas geringer, was das Messergebnis verfdlschen wirde. Darum muss direkt nach dem
Einschleusen des Koks der Messgasstrom zum Monocolor 1IN am Drosselventil auf null
gestellt werden. Wenn der Sauerstoffwert des Gasanalysators denselben Wert wie vor dem
Einschleusen erreicht hat, was nach ca. 4-6 min der Fall ist, wurde das gesamte verdiinnte
Gas durch die Leitungen des Gasanalysators gesaugt. Jetzt kann der Monocolor wieder mit
Messgas durchstromt werden. Diese Vorgehensweise hat auf Grund der im Vergleich langen
Versuchsdauer keine Auswirkung auf das Messergebnis. Wenn aber verdiinntes Messgas in
den Monocolor gelangt, dann sind auf Grund der kleinen Volumenstrome im Gerat die
Auswirkungen auf den Messwert sehr gro} und die Messung liefert keine aussagekraftigen

Ergebnisse.

Nach dem Einschleusen des Restkokses lauft der Versuch mindestens so lange bis die zuvor
gemessene H,S-Ausgangskonzentration wieder erreicht wird. Wahrend des Versuchs wird
das Temperaturprofil iber den Reaktor aufgenommen, um die tatsachlich in der Schittung

auftretende Temperatur zu ermitteln.

Beim Beenden des Versuchs werden die Gasanalyse und die Gasstrome abgeschaltet. Das in
den Leitungen der Gasregelstrecke verbleibende Gas wird in die Fackel abgelassen. Der
Reaktor wird unter Stickstoffspilung abgekihlt, die Spllung verhindert, dass Luft in den

Reaktor gelangt und sich der heiRe Restkoks entziindet.

Wenn der Reaktor ausgekihlt ist, kann der Restkoks aus dem Reaktor gesaugt werden.
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7.4 Auswertung der Ergebnisse bei den Entschwefelungsversuchen

Korrektur der Messwertabweichung des Monocolor 1N

Wie bereits in Kapitel 5.7.2 diskutiert, trat bei den Versuchen eine Abweichung des Mess-
wertes des H,S-Messgerdates Monocolor 1N auf Grund der Verdanderung des Volumenstroms
durch die Messzelle auf. Bei der Auswertung der Versuche wurde diese Abweichung
berlicksichtigt. Die Korrektur erfolgte mit Hilfe des Mittelwertes des vom Messgerat

angezeigten H,S-Anteils bei der Begasung des Reaktors XH,S,Beg und dem bekannten Istwert
des H,S-Anteils im Gasgemisch XH,s,ist (siehe Kapitel 7.2). Die Berechnung des korrigierten,

wirklich auftretenden Wertes Xorr orift flir die gesamte Versuchsdauer erfolgt nach Gl. 7-1:

_ XH,S,ist
Xkorr,Drift — XH,S " Gl. 7-1
XH,S,Beg

Xkorr, Drift um den Langzeitdrift korrigierter H,S-Anteil [ppm]

XH,s aktuell auftretender H,S-Anteil [ppm]
XH, S ist Istwert des H,S-Anteils im Gasgemisch [ppm]
XH,S,Beg gemessener Mittelwert des H,S-Anteils bei der Begasung [ppm]

Korrektur der Verdnderung der Gasmenge

Bei den Entschwefelungsversuchen mit hoher Temperatur im HTES-Reaktor wird der
Restkoks teilweise und bei den Vergasungsversuchen vollstandig vergast, was zu einer
Erhohung des Gasvolumenstroms fihrt. Der Anteil von Schwefelwasserstoff wird im Gas
nach dem Reaktor gemessen, dessen Volumenstrom nicht direkt bekannt ist. Zur Berech-
nung des absolut adsorbierten H,S-Volumens aus Konzentration und Versuchszeit ist aber
die genaue Kenntnis des Bezugs-Gasvolumenstroms erforderlich. Der Volumenstrom des
Gases aus der Gasregelstrecke Vgas vor dem Entschwefelungsreaktor ist genau bekannt. Aus
diesem Grund wird der nach dem Reaktor gemessene H,S-Anteil auf den Anteil im Gasge-
misch vor dem HTES-Reaktor umgerechnet. Die Umrechnung erfolgt mit Hilfe des Anteils des
Stickstoffs im Gasgemisch. Der Stickstoff ist inert und passiert den Reaktor ohne Beteiligung
an ablaufenden Reaktionen. Damit ist der Stickstoffanteil im Gas ein direktes Mal3 fir den
Gasvolumenstrom. Nimmt zum Beispiel der gemessene Stickstoffanteil im Gasgemisch auf
die Halfte des Ausgangswertes ab, so kann daraus geschlossen werden, dass der Gasvolu-

menstrom auf den doppelten Wert gestiegen ist. Vor dem Versuchsstart wird der leere
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Entschwefelungsreaktor begast, der gemessene mittlere Stickstoffanteil im Gas XN,,Beg

wahrend dieses Vorgangs wird berechnet. Die Umrechnung auf die Konzentration vor dem

Entschwefelungsreaktor Xkorr,Drift,N, AUS dem bereits um den Langzeitdrift des Messgerates

korrigierten H,S-Anteil Xyorr prife €rfolgt nach Gl. 7-2:

xNz,Beg
XN

Xkorr,Drift,N, — Xkorr,Drift " Gl. 7-2

2

Xorr,Drift,N, UM Langzeitdrift und Gasmenge korrigierter H,S-Anteil [ppm]
XN,,Beg gemessener Mittelwert des Stickstoffanteils bei der Begasung [%]

XN Istwert des Stickstoffanteils [%)]

2

Berechnung der Beladung des Restkoks mit Schwefelwasserstoff

Bei den Entschwefelungsversuchen an Restkoks wird die Beladung als Massenanteil des

adsorbierten H,S am eingebrachten Restkoks berechnet.

In einem ersten Schritt wird der Mittelwert des adsorbierten Schwefelwasserstoffs Xags mittel
Uber den betrachteten Versuchszeitraum 7, in dem eine H,S-Adsorption auftritt, aus dem

oben korrigierten H,S-Anteilen Xkorr,Drift,N, berechnet.

Nach Gl. 7-3 ergibt sich daraus das adsorbierte H,S-Volumen.

xads,mittel .

Vaas = VGas ’ 106 Gl. 7-3
Vads adsorbiertes Volumen Schwefelwasserstoff [NI]

Vas Volumenstrom des Gasgemisches [NI/min]

Xads, mittel Mittelwert adsorbierte H,S-Konzentration Gber t [ppm]

T Betrachteter Zeitraum [min]

Die Berechnung der Masse des Schwefelwasserstoffs erfolgt mit Gl. 7-4.

Maas = Vads " PH,s Gl. 74
Mads adsorbierte Schwefelwasserstoffmasse [g]

PH,S Dichte von H,S [g/1] (1,54 g/1)
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Mit Gl. 7-5 wird die Massenbeladung des Restkoks mit adsorbiertem Schwefelwasserstoff

berechnet:
Maas 3
Wy s = - 10 Gl. 7-5
2 Mkoks
Mkoks Masse des Koks im Entschwefelungsreaktor [g]
Wh,s Massenanteil von adsorbiertem H,S am Restkoks [mg/g]

Die Berechnung der desorbierten H,S-Menge und der Ausgangskonzentration bei den

Versuchen HTES 10 und HTES 11 erfolgt analog der oben angegebenen Berechnung.
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7.5 Versuche zur Untersuchung des Temperatureinflusses

In dieser Versuchsgruppe (HTES 01-07) ist die Adsorption von Schwefelwasserstoff an
Restkoks bei verschiedenen Temperaturen und bei konstantem Wasseranteil im Gas

untersucht worden.

7.5.1 Versuch HTES 01

Der Versuch wurde durchgefiihrt um die Adsorption von Schwefelwasserstoff an Restkoks
bei Uber 800 °C zu untersuchen. Wahrend dem Versuch ist der Restkoks im Reaktor aller-
dings in einem Zeitraum von 10 h wegen der hohen Temperatur vollstandig vergast. Es kann
keine Aussage Uber die Beladung des Koks getroffen werden, darum wird der Versuch hier

auch nicht angefihrt.

7.5.2 Versuch HTES 02

Dieser Versuch wurde bei einer vorgegebenen Temperatur von 750 °C mit 34,8 % Wasseran-
teil im Gas durchgefiihrt. Es wurden 340 ml Restkoks mit einer Masse von 67,5 g in den
Reaktor gefiillt. Der Reaktor wurde mit dem Gas 9 h lang begast (vor Versuchszeit 0 h), der
H,S-Gehalt am Ausgang des Reaktors blieb 4,5 h lang konstant. In Abbildung 7-1 und allen
folgenden Diagrammen ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur der wichtigste Ausschnitt
der H,S-Konzentration wahrend des Versuchs dargestellt. Nach dem Einfillen des Restkoks

bei Versuchsstunde 0 sank die Konzentration von H,S auf ca. 100 ppm ab.

200
180 Eingangskonzentration H,S
160
g. 140
Z
.g 120
g 100
@ \ korrigierter Messwert Monocolor
c 80 \ |
<
v, 60 gleitender Mittelwert
T 40 Monocolor Gber 6 min
20
0

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Versuchszeit [h]

Abbildung 7-1: H,S-Konzentration HTES 02
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Die Adsorption von Schwefelwasserstoff dauerte ca. 9 h an, wobei in den ersten 2 h nach
dem Einschleusen des Koks bei Versuchsstunde O die groRte Menge an H,S adsorbiert

wurde. 12,6 h nach dem Einschleusen des Koks wurde der Versuch beendet.

Anhand von Abbildung 7-2 ist zu sehen, dass sich die Gaszusammensetzung nach dem
Einschleusen des Koks verdanderte. Zu Beginn steigen der Stickstoff- und Sauerstoffgehalt im
Gas kurz an, weil durch das Einschleusen des Koks Luft in den Reaktor gelangt. Im weiteren
Verlauf werden fliichtige Bestandteile des Koks ausgetrieben, was zu einem kurzzeitigen
Anstieg von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid flihrt. Wahrend des gesamten
Versuchs sind die Anteile von H, und CO, hoéher als vor dem Versuch, der CO- und N;-Anteil
im Gas sinken hingegen leicht ab. Die Verringerung der inerten Komponente Stickstoff lasst
darauf schlieBen, dass sich die trockene Gasmenge im Reaktor erhoht hat. Das heilt, dass
wahrend dem Versuch Koks vergast wurde. Auf diesen Punkt wird in Kapitel 7.5.7 bei der
Diskussion des Temperatureinflusses naher eingegangen. Die Erhéhung der Gasmenge wird
in der Berechnung der adsorbierten H,S-Menge, wie in Kapitel 7.4 erklart, bericksichtigt.
Diese Korrektur ist ebenso wie die Korrektur des Langzeitdrifts des Messgerdts im in
Abbildung 7-1 dargestellten Verlauf von Schwefelwasserstoff nach dem Reaktor bereits

miteinbezogen.
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35 H,
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Abbildung 7-2: Gaszusammensetzung HTES 02

In Abbildung 7-3 ist der Temperaturverlauf an der Aulenwand des Reaktors wahrend des

Versuchs dargestellt, auf die die Heizung des Reaktors geregelt wird. Die Temperatur fallt
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nach dem Einschleusen des Koks auf 705 °C ab, beim Aufheizen des Reaktors kommt es zu
einem Uberschwingen der Temperatur um 10 °C, nach einer Stunde ist die Temperatur im
Reaktor wieder stabil. Der Temperaturabfall nach dem Einschleusen ist bei diesem Versuch
am starksten ausgepragt, weil die Temperatur im Reaktor am hochsten ist und damit eine
grofRere Temperaturdifferenz zum kalten Restkoks auftritt. Bei den anderen Versuchen zur
Schwefeladsorption (HTES 03 bis HTES 06) tritt dieser Temperaturabfall in dhnlicher, aber
etwas abgeschwachter Form auf. Die Verldufe der Reaktortemperatur der weiteren Versu-

che sind im Anhang zu finden.
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Abbildung 7-3: Reaktortemperaturverlauf HTES 02

Der Temperaturverlauf im Kern der Schiittung des Entschwefelungsreaktors ist in Abbildung
7-4 zu sehen. Die maximale Temperatur liegt bei 730 °C. Am unteren Ende der Schittung ist
die Schittungstemperatur 580 °C, weil dort das Gas mit 400 °C in den Reaktor eintritt. Die
Temperatur in der Schittung ist wegen der Gasaufwarmung nach dem Eintritt und den
Warmeverlusten des Reaktors nicht homogen. Uber die Schiittung ergibt sich eine mittlere

Temperatur von 688 °C.

750

o
o
*

o
o

Schiittungs-
temperatur [°C]
U OO O

(0]
o
L3

(S
o

0 20 40 60 80 100 120
Schiittungshéhe [mm)]

Abbildung 7-4: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 02
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Die Auswertung der Ergebnisse wie in Kapitel 7.4 beschrieben liefert eine Beladungskapazi-

tat des Restkoks von 0,295 mg H,S/g Koks.

7.5.3 Versuch HTES 03

Der Versuch HTES 03 wurde bei einer Reaktortemperatur von 650 °C abgewickelt, der
Wasseranteil im Gas war 34,8 %. Der Reaktor wurde tber 10 h beschwefelt, vom Beschwefe-
lungsvorgang sind 2 h in Abbildung 7-5 dargestellt. Es wurden 340 ml (75,2 g) Restkoks in
den Reaktor gefiillt.

Nach dem Einschleusen des Restkoks sank die H,S-Konzentration auf 115 ppm, der Anstieg

auf die Eingangskonzentration erfolgte im Vergleich zu HTES 02 sehr schnell, nach 1,5

Stunden ist vom Restkoks kein Schwefelwasserstoff mehr adsorbiert worden.
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Abbildung 7-5: H,S-Konzentration HTES 03

Die trockene Gaszusammensetzung veranderte sich wie in Abbildung 7-6 zu sehen mit dem
Versuchsstart nur geringfligig, es ist wiederum ein leichter Anstieg von Wasserstoff um
0,6 Prozentpunkte und von Kohlendioxid um 0,7 Prozentpunkte feststellbar, die Konzentra-

tion von Kohlenmonoxid sinkt hingegen um ca. 0,9 Prozentpunkte.

Bei diesem Versuch konnte aus technischen Griinden kein Temperaturprofil aufgenommen
werden. Die mittlere Temperatur im Reaktor wurde auf Grund der mittleren Schiittungs-
temperaturen der Versuche HTES 02 und HTES 03 mit 595 °C abgeschatzt.
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Die adsorbierte H,S-Menge fallt bei diesem Versuch wie bereits in Abbildung 7-5 ersichtlich
sehr gering aus. Die Auswertung ergibt eine Beladung des Restkoks mit Schwefelwasserstoff
von 0,022 mg H,S/g Koks. Dieser Wert ist um eine GroRenordnung geringer als jener bei
Versuch HTES 02 mit einer um 100 K hoheren Temperatur.
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Abbildung 7-6: Gaszusammensetzung HTES 03
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7.5.4 Versuch HTES 04

Die Vorgabetemperatur bei diesem Versuch ist 550 °C. Abbildung 7-7 zeigt die Konzentration
von H,S wahrend des Versuchs. Die Beschwefelung des Reaktors ist Giber einen Zeitraum von
15 h erfolgt, wovon 2 h in Abbildung 7-7 dargestellt sind. Nach dem Einschleusen von 340 ml
(75,2 g) Restkoks in den Reaktor sank die H,S-Konzentration auf rund 90 ppm ab.

200
180 Eingangskonzentration H,S
160 - o — : —
T \ V/v\/\/\/\ e
g140 [ (VR VS "
.g 120
T
5 100 .
S korrigierter Messwert Monocolor
e 80
o
g \
"'.’u 60
T gleitender Mittelwert
40 Monocolor iber 6 min
20
0
-2 -1 0 1 2 3 4 5

Versuchszeit [h]

Abbildung 7-7: H,S-Konzentration HTES 04

Die mittlere Temperatur in der Schiittung des Reaktors liegt bei 510 °C, siehe Abbildung 7-8.

Die Gaszusammensetzung hat sich bei diesem Versuch und bei den folglich beschriebenen
Versuchen HTES 05 und 06 wegen der geringeren Reaktivitdt auf Grund der niedrigen
Temperatur nicht verandert, warum diese hier nicht dargestellt werden. Die Diagramme der
gemessenen Gaszusammensetzungen wahrend der Versuche sind zur Vollstandigkeit der

Daten im Anhang zu finden.
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Abbildung 7-8: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 04

Die Auswertung ergab eine Beladung des Restkoks von 0,082 mg H,S/g Koks, was einem

Anstieg im Vergleich zum Versuch HTES 03 bei 650 °C bedeutet.

7.5.5 Versuch HTES 05
Die Reaktortemperatur wurde bei diesem Versuch mit 450 °C vorgegeben, 340 ml (64,8 g)

Restkoks sind in den Reaktor gefiillt worden. Die adsorbierte Menge an H,S ist deutlich

grofRer als bei den beiden vorangegangenen Versuchen, wie in Abbildung 7-9 ersichtlich ist.

Die Konzentration von Schwefelwasserstoff fallt auf unter 90 ppm ab, der Anstieg bis zum

Erreichen des Ausgangswerts dauert 2 h.
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Abbildung 7-9: H,S-Konzentration HTES 05

Die mittlere Temperatur des Koks wahrend des Versuchs ist wie in Abbildung 7-10 zu sehen

ca. 410 °C. Es ist eine H,S-Beladung des Koks von 0,137 mg H,S/g Koks errechnet worden.
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Abbildung 7-10: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 05

7.5.6 Versuch HTES 06

Der letzte Versuch der Versuchsreihe zur H,S-Adsorption an Restkoks bei 34,8 % Wasseran-

teil im Gasgemisch wurde bei 350 °C durchgefiihrt. Der Reaktor wurde 3 h lang beschwefelt,

die eingefillte Restkoksmasse war 63,7 g (340 ml). Die H,S-Konzentration nach dem

Versuchsstart sank auf 60 ppm ab, was auf eine Verbesserung der Adsorptionsleistung des

Restkoks gegeniiber den vorherigen Versuchen hinweist, siehe Abbildung 7-11.
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Abbildung 7-11: H,S-Konzentration HTES 06

Das Gasgemisch ist in der Leitung vor dem Entschwefelungsreaktor auf 350 °C vorgewarmt

worden. Darum ist die Temperatur nach dem Eintritt des Reaktors bei diesem Versuch nicht

so stark abgefallen als bei den Versuchen mit hoheren Reaktortemperaturen (Abbildung
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7-12). Die mittlere Schiittungstemperatur betragt 323 °C. Die Auswertung der H,S-
Adsorptionskapzitat bei diesem Versuch ergab einen Wert von 0,153 g H,S/g Koks.
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Abbildung 7-12: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 06
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7.5.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche zum Einfluss der Temperatur auf die Adsorption von Schwefel-
wasserstoff auf Restkoks sind in Tabelle 7-3 zusammengefasst. Es ist jeweils die mittlere
Temperatur im Kern der Restkoksschittung im Reaktor angegeben. Beim Versuch HTES 03
ist kein Temperaturprofil im Reaktor aufgenommen worden, die mittlere Schiittungstempe-
ratur ist mit 595 C° abgeschatzt worden. Alle Versuche sind mit 340 ml Restkoks durchge-
fuhrt worden. Obwohl der Restkoks vor den Versuchen durchmischt worden ist, schwankt
die Dichte des Koks und damit die Masse des Restkoks im Reaktor zwischen 64 g und 75 g.
Fir die Berechnung der Beladung des Restkoks ist die Masse des Restkoks beim jeweiligen

Versuch verwendet worden.

Tabelle 7-3: Zusammenfassung der Ergebnisse der Versuche zum Temperatureinfluss

Versuch HTES 06 HTES 05 HTES 04 HTES 03 HTES 02

Solltemperatur des Ent- 350 450 550 650 750

schwefelungsreaktors [°C]

Mittlere Schittungs- 323 409 501 ca. 595 688

temperatur [°C]

Koksmasse myoks [g] 63,7 64,8 75,2 75,2 67,5
Adsorbierte H,S-Masse 9,77 8,90 6,14 1,62 19,90
Mads [Mg]

Beladung des Restkoks 0,1534 0,1374 0,0816 0,0216 0,2950

Wi,s [mg H2S/g Koks]

In  der Literatur sind keine Ergebnisse beschrieben, die Angaben zur H,S-
Adsorptionskapazitat von Aktivkohle Gber den gesamten betrachteten Temperaturbereich

machen.

Die adsorbierte H,S-Masse nimmt mit steigender Temperatur ab, ist jedoch beim Versuch
mit 750 °C Reaktortemperatur weitaus hoher als bei den (ibrigen Versuchen. Das spiegelt
sich auch in der Beladung des Restkoks mit Schwefelwasserstoff wieder. Wie in Abbildung
7-13 zu sehen, ist ein signifikanter Einfluss der Temperatur auf die Adsorptionsfihigkeit
feststellbar. Die Adsorptionskapazitat des Restkoks sinkt mit steigender mittlerer Schit-
tungstemperatur zwischen 320 °C und 600 °C anndhernd linear von 0,15 mg H,S/g Koks auf
0,02 mg H,S/g Koks.
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Bei einer mittleren Restkokstemperatur von 700 °C Ubersteigt die Kapazitdt des Restkoks
aber auch den Wert bei 320 °C um das Doppelte. Das weist auf eine Anderung des Adsorpti-
onsmechanismus zwischen 600 °C und 700 °C hin. Bei HTES 02 (700 °C) wurde der Schwefel-
wasserstoff im Gas 9 h lang adsorbiert, wogegen der Adsorptionsvorgang bei den Versuchen

mit geringerer Temperatur nach nur 2-3 h endete.

Die Bilanzierung der Gaszusammensetzung vor und nach dem HTES-Reaktor ergab, dass der
Restkoks wahrend dem Versuch HTES 02 teilweise vergast wurde. Die Bilanz ergibt einen
vergasten Kohlenstoffmassenstrom von 0,7 g/h. Moglicherweise werden durch die teilweise
Vergasung des Koks neue ungesattigte Adsorptionsstellen am Restkoks frei und fihren zur
hohen Adsorptionskapazitdt des Koks bei 700 °C.
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Abbildung 7-13: Beladung des Koks iiber der mittleren Schiittungstemperatur

Im oberen Bereich des Reaktors im Laborvergaser liegt der Restkoks bei ca. 750 °C bis 800 °C
vor, das sind dhnliche Bedingungen wie bei HTES 02 (700 °C). Es ist also moglich, dass bei

nicht vollstandigem Koksumsatz im Vergasungsreaktor Schwefelwasserstoff adsorbiert wird.
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7.6 Variation des Wasseranteils - Versuch HTES 08

Dieser Versuch entspricht bis auf den Wassergehalt im Gas dem Versuch HTES 06, darum

wird er hier anschlieBend angefiihrt.

Der Versuch wurde mit einem verringerten Wasseranteil im Gasgemisch von 20 %, anstelle
von 34,8 % bei HTES 06, durchgefiihrt, um einen moglichen Einfluss des Wasseranteils im
Gas zu eruieren. Die Raumgeschwindigkeit GHSV ist bei diesem Versuch wegen dem
geringeren Wasseranteil etwas geringer und betréagt ca. 460 h™. Die Volumenstrome der
Gasregelstrecke wurden nicht erhoht, um bei allen Versuchen die genau gleiche H,S-

Eingangskonzentration im Gasgemisch zu gewahrleisten.

Der Versuch wurde gestartet, nachdem die H,S-Konzentration am Ausgang des Reaktors
Uber 5 h konstant war. Es wurden 340 ml (63,9 g) Restkoks in den Reaktor gefillt. Nach dem
Befillen adsorbierte der Restkoks, wie in Abbildung 7-14 zu sehen, fir ca. 2 h Schwefelwas-
serstoff, bevor die Ausgangskonzentration wieder erreicht wurde. Neben dem H,S-Verlauf
nach dem Reaktor wahrend des Versuchs ist zum Vergleich auch der gleitende Mittelwert
der H,S-Konzentration bei Versuchs HTES 06 dargestellt. Vergleicht man den H,S-Verlauf von
HTES 08 mit dem von HTES 06, so sieht man, dass die Verlaufe sehr dhnlich sind. Das spiegelt
sich auch in der Beladung des Restkoks wieder, bei diesem Versuch ergibt sich ein Wert von
0,155 g H,S/g Koks. Dieser Wert ist fast identisch mit dem von HTES 06.

200
180 Eingangskonzentration H,S
E
o
Z
c 1
0 ‘
= \
M
‘E LU
@ f korrigierter Messwert Monocolor
N 80 -— -
& [V
it : gleitender Mittelwert
T . .
a0 L gleitender Mittelwert Monocolor iiber 6 min
Monocolor HTES 06
20
0
-2 -1 0 1 2 3 4 5

Versuchszeit [h]

Abbildung 7-14: H,S-Konzentration HTES 08
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Der Temperaturverlauf in der Schittung wahrend dem Versuch (Abbildung 7-15) ist nahezu

ident mit jenem bei Versuch HTES 06, die mittlere Temperatur in der Schiittung ist 325 °C.
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Abbildung 7-15: Temperaturverlauf im Kern der Schiittung bei HTES 08

Durch diesen Versuch wurde kein signifikanter Einfluss des Wasseranteils im Gas auf die

Adsorption feststellgestellt.
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7.7 Versuch zur thermischen Desorption - HTES 07

Dieser Versuch wurde durchgefiihrt, um festzustellen ob der Restkoks aus dem Laborverga-
ser bei 350 °C in H,S-freier Atmosphare Schwefel desorbiert. Der Versuch wurde vor allem
durchgefiihrt, weil die adsorbierten H,S-Mengen bei den Adsorptionsversuchen an Restkoks

sehr gering waren.

Bei diesem Versuch ist kein H,S-Priifgas verwendet worden, weshalb der Stickstoffstrom
entsprechend erhoht wurde, um die gleiche Gasmenge und somit eine konstante Verweilzeit
im Reaktor zu gewahrleisten. Die Gaszusammensetzung entspricht ansonsten der in Tabelle

7-2 aufgelisteten.

Der HTES-Reaktor wurde vor dem Versuch 10 h lang mit dem Gasgemisch durchstromt. Das
H,S-Messgerat wurde mit dem Messbereich | (0-32 ppm) betrieben, weil die zu erwartenden
Konzentrationen gering waren. Trotz der langen Spilung mit dem Gasgemisch ist die
Konzentration nach dem Entschwefelungsreaktor, wie in Abbildung 7-16 zu sehen, nicht auf
0 ppm gesunken, sondern hat sich um 2-3 ppm bewegt, was darauf zurlickzufiihren ist, dass
der Edelstahl des HTES-Reaktor konstant Schwefelwasserstoff desorbiert hat. Ein Offset auf
Grund eines Messfehler kann ausgeschlossen werden, weil das Messgerat bei der Messung

von schwefelfreiem Gas vor dem Versuch einen Wert von anndhernd O ppm anzeigte.
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Abbildung 7-16: H,S-Konzentration HTES 07
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40 min vor dem Versuchsbeginn kam es zu einer kurzen Unterbrechung des Versuchs, weil
eine Betriebsstorung der Fackel auftrat. Nachdem der Schwefelwasserstoffwert nach der
Unterbrechung wieder den Ausgangswert erreicht hatte, wurde der Versuch gestartet. Dabei
wurden 340 ml (64,3 g) Restkoks in den Reaktor geschleust. Das Messsignal dnderte sich
nicht merkbar. Der Abfall der H,S-Konzentration nach dem Start des Versuchs kommt von
der Verdiinnung des Gases mit Luft beim Einschleusen, weil auf das SchlieRen des Ventils
zum Monocolor verzichtet wurde. Nachdem der Messwert Uber weitere 5h unverdandert

blieb, ist der Versuch beendet worden.

Es ist zu keiner messbaren thermischen Desorption von Schwefelwasserstoff vom Restkoks
gekommen. Daraus lasst sich schlieBen, dass am Restkoks aus dem Vergaser kein Schwefel in
Form von physikalisch adsorbiertem Schwefelwasserstoff vorhanden ist. Dieser ware auf

Grund der niedrigen H,S-Konzentration bei diesem Versuch desorbiert.
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7.8 Vergasungsversuche

Um die Entstehung von Schwefelwasserstoff bei der Vergasung von Restkoks und Holzpellets
zu untersuchen, wurden Vergasungsversuche im Entschwefelungsreaktor durchgefiihrt. Die
Versuche wurden mit einem trockenen Stickstoffstrom von 2,3 NI/min mit 35 % Wasseran-
teil durchgefiihrt. Die Begleitheizung der Leitung zum Reaktor wurde auf 400 °C und der
HTES-Reaktor auf 850 °C temperiert.

7.8.1 Restkoks — Versuch HTES 09

Beim Versuch zur Vergasung von Restkoks wurde der Reaktor 10 h vor dem Einfillen des
Restkoks mit Stickstoff gespult, dabei erfolgte auch die Messung der Gaszusammensetzung
und der Schwefelwasserstoffkonzentration. In den Abbildungen ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht die ganze Vorlaufzeit bis zum Versuchsbeginn dargestellt. Der
Restkoks wurde 6 h vor dem Einschalten des Befeuchters der Gasregelstrecke in den Reaktor
geschleust, um herauszufinden, ob bei der erhohten Temperatur eine thermische Desorpti-
on von auf dem Restkoks gebundenen Schwefelwasserstoff stattfindet. Unmittelbar nach
dem Einschleusen von 340 ml (65,9 g) Koks wurden geringe Mengen fliichtiger Bestandteile
des Restkoks ausgegast, wie in Abbildung 7-17 zu erkennen ist. Die H,S-Konzentration im Gas
anderte sich, wie in Abbildung 7-18 ersichtlich, nicht. Das heildt, dass durch die Tempera-
turerhohung des Restkoks auf 800 °C wie schon beim vorher beschriebenen Versuch
(HTES 07, 350 °C) kein Schwefelwasserstoff desorbiert wird.
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Abbildung 7-17: Gaszusammensetzung HTES 09
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Zu Versuchsbeginn (Stunde 0) wurde der Befeuchter der Gasregelstrecke eingeschaltet und
der Wasseranteil im Gas auf 35 % gestellt. Der Restkoks ist innerhalb von 8,5 h vollstandig
vergast. Die kurzzeitigen Schwankungen in der Gaszusammensetzung und der H,S-

Konzentration wahrend des Vorgangs treten wegen Temperaturschwankungen im Reaktor

auf.
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Abbildung 7-18: H,S-Konzentration HTES 09

Der Verlauf des Schwefelwasserstoffgehalts nach dem Reaktor zeigt eine etwas andere
Charakteristik als die Verlaufe der Vergasungsprodukte in Abbildung 7-17. Am Beginn der
Ausgasung ist ein relativ rascher Anstieg der H,S-Konzentration auf 6 ppm zu erkennen. Zum
hochsten H,S-Anteil im Gas kommt es erst nach lUber 5 h, wenn die Anteile der Vergasungs-
produkte schon wieder abnehmen. Die dargestellte Konzentration ist bereits auf die

Konzentration im konstanten Stickstoffvolumenstrom umgerechnet.

Der Temperaturverlauf des Reaktors ist in Abbildung 7-19 dargestellt. Nach dem Einschleu-
sen des Koks kam es zu einem Abfall der Reaktortemperatur. Beim Versuchsstart sank die
Temperatur im Reaktor wegen der groBeren Gasmenge und der endothermen Vergasung
des Koks leicht ab. Wie bereits erwdhnt traten jedoch ca. 1,5 h nach dem Start des Versuchs
auf Grund eines Anlagenfehlers Schwankungen in der Reaktortemperatur auf. Nach diesem
Fehler schwankte die Temperatur im Reaktor um maximal 10 K um den Sollwert. Auf das
Versuchsergebnis hat dies keinerlei Auswirkungen, erklart aber die kurzfristigen Schwankun-

gen in der Gaszusammensetzung 2 h bis 3 h nach dem Versuchsstart.
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Abbildung 7-19: Reaktortemperaturverlauf HTES 09

Die Auswertung des Versuchs ist analog zu den Adsorptionsversuchen erfolgt, mit dem
Unterschied, dass die desorbierte H,S-Masse berechnet worden ist. Die Auswertung hat eine
Beladung des Restkoks aus dem Vergaser von 0,147 mg H,S/g Koks ergeben und es sind

9,7 mg H,S entstanden.

Seite 104



Kapitel 7 - Hochtemperaturentschwefelung mit Restkoks

7.8.2 Pellets — Versuch HTES 10

Der Versuch zur Ermittlung des entstehenden Schwefelwasserstoffs bei der Vergasung von
Pellets wurde bei 850 °C Reaktortemperatur durchgefiihrt. Bei diesem Versuch wurde eine
separate Leitung zur Fackel verwendet, weil mit der Entstehung von Teeren beim Versuch zu
rechnen war und die Leitungen des Methanierungsprifstands nicht mit Teer verschmutzt
werden sollten. Vor dem Einschleusen der Pellets bei Versuchsstunde O wurde der Reaktor
uber 4 h lang mit Stickstoff mit 35 % Wasseranteil gespilt. Beim Versuchsstart wurden
340 ml (210,7 g) Pellets in den Reaktor geschleust. Daraufhin gasten die fliichtigen Bestand-
teile der Pellets aus, wie in Abbildung 7-20 zu sehen ist. Ca. 15 Minuten nach dem Start des
Versuchs kam es zu einer Verstopfung der unbeheizten Messgasleitung auf Grund der hohen
Teerkonzentration im Produktgas. Der Schlauch wurde erneuert, darum traten die starken
Schwankungen in der Gaszusammensetzung zu Beginn des Versuchs auf. Danach wurden die

Pellets im Reaktor innerhalb von 6 h vergast.
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Abbildung 7-20: Gaszusammensetzung HTES 10

Die Verstopfung des Schlauches zur Gasanalyse wirkte sich auch auf den H,S-Messwert beim
Versuch aus (siehe Abbildung 7-21). Darum konnte der Maximalwert der H,S-Konzentration
im Gas nicht ermittelt werden. Nach der hohen H,S-Konzentration von vermutlich weit Gber
20 ppm zu Beginn des Versuchs hat sich diese fiir einige Stunden bei 5 bis 6 ppm eingepen-
delt.
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Abbildung 7-21: H,S-Konzentration HTES 10

Die Reaktortemperatur sank zu Beginn des Versuchs wie in Abbildung 7-22 zu sehen auf

650 °C, wegen der geringen Vergasungstemperatur kam es auch zur starken Teerbildung.

Nach ca. 1 h pendelte sich die Temperatur bei der Solltemperatur von 850 °C ein.
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Abbildung 7-22: Reaktortemperaturverlauf HTES 10

Die Auswertung des Versuchs hat eine Entstehung von Schwefelwasserstoff bezogen auf die

Pelletsmasse von 0,036 mg H,S/g Pellets (d.h. insgesamt 7,5 mg H,S) ergeben.
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7.8.3 Elementaranalysen
Die verwendeten Holzpellets und der daraus mit dem Laborvergaser erzeugte Restkoks
wurden hinsichtlich ihrer Zusammensetzung analysiert. Die Analysen sind von der Firma ASG

Analytik-Service durchgefiihrt worden.

Pellets

Die Analyseergebnisse in Tabelle 7-4 sind von Holzpellets des gleichen Herstellers wie die im

Laborvergaser verwendeten, jedoch von einer anderen Charge.

Tabelle 7-4: Ergebnis der Analyse der Holzpellets

Priifparameter Priifergebnis Einheit

Oxidasche (550 °C) 0,4 Massen-% TS
flichtige Bestandteile 83,4 Massen-% TS
Kohlenstoffgehalt 51,2 Massen-% TS
Wasserstoffgehalt 6,10 Massen-% TS
Stickstoffgehalt <0,20 Massen-% TS
Sauerstoffgehalt 42,8 Massen-% TS

Um den Wassergehalt und den Schwefelgehalt der im Laborvergaser verwendeten Pellets
genau zu kennen, sind diese Analysen fiir die verwendete Pellets-Charge erneut durchge-
fihrt worden. Dabei hat sich ein Wassergehalt von 6,5 Massen-% der Originalsubstanz
ergeben. Der Schwefelgehalt des Brennstoffs ist mit 0,030 Massen-% der Trockensubstanz
bestimmt worden, was einem Wert von 0,281 mgS/g Pellets in der Originalsubstanz

entspricht.

Restkoks

Die Ergebnisse der Analyse des Restkoks aus dem Laborvergaser sind in Tabelle 7-5 darge-
stellt. Der Schwefelgehalt des Koks ist mit 0,008 % in der Trockensubstanz angegeben, das

entspricht 0,079 mg S/g Koks in der Originalsubstanz des Restkoks.
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Tabelle 7-5: Ergebnis der Analyse des Restkoks

Priifparameter Priifergebnis Einheit
Wassergehalt 1,3 Massen-% OS
Oxidasche (550 °C) 4,9 Massen-% TS
Flichtige Bestandteile 0,0 Massen-% TS
Kohlenstoffgehalt 90,6 Massen-% TS
Wasserstoffgehalt 0,97 Massen-% TS
Stickstoffgehalt 0,33 Massen-% TS
Sauerstoffgehalt 0,8 Massen-% TS
Schwefelgehalt 0,008 Massen-% TS
Chlorgehalt 0,036 Massen-% TS
Natriumgehalt 630 mg/kg TS
Kaliumgehalt 5800 mg/kg TS

Der Restkoks aus dem Vergaser enthalt keine fliichtigen Bestandteile mehr und besteht zu
Uber 90 % aus Kohlenstoff.

7.8.4 Schlussfolgerungen aus den Vergasungsversuchen

Vergleich der Schwefelanteile aus den Analysen von Holzpellets und Restkoks

Der Restkoks aus dem Laborvergaser weist laut Elementaranalyse einen Schwefelanteil von
0,079 mg S/g Koks auf. Wenn man die Annahme trifft, dass der mittels Elementaranalyse
bestimmte Schwefel im Brennstoff beim Vergasungsprozess am Koks gebunden bleibt und
den Schwefelanteil des Brennstoffs unter Berlicksichtigung der fllichtigen Bestandteile auf
den Restkoksanteil im Brennstoff umrechnet, so ergibt sich ein hypothetischer Wert von
1,693 mg S/g Koks. Der Vergleich mit dem tatsachlichen Schwefelgehalt des Restkoks aus der
Elementaranalyse von 0,079 mg S/g Koks zeigt, dass nur ein kleiner Teil (ca. 5 %) des im

Brennstoff vorhandenen Schwefels am entstehenden Restkoks gebunden ist.
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Vergleich des Schwefelanteils des Restkoks aus der Elementaranalyse mit dem Vergasungs-
versuch HTES 09

Beim Versuch HTES 09 wurde die Entstehung von H,S bei der Vergasung des Restkokses
untersucht. Dabei konnte eine spezifische H,S-Masse im Restkoks von 0,147 mg H,S/g Koks
ermittelt werden. Die Umrechnung auf den Schwefelanteil im Koks mit Hilfe der molaren

Massen von Schwefel und Schwefelwasserstoff ergibt 0,138 mg S/g Koks (Gl. 7-6).

Ms
Ws = Wy,s Wzs Gl. 7-6
Ws Massenanteil von Schwefel [mg S/g]
Wh,s Massenanteil von Schwefelwasserstoff [mg H,S/g]
Mg molare Masse von Schwefel [g/mol]
Mu,s molare Masse von Schwefelwasserstoff [g/mol]

Dieser Wert ist fast doppelt so grolR als das Ergebnis der Elementaranalyse mit
0,079 mg S/g Koks und stellt somit einen Widerspruch dazu dar. Die groRe Abweichung der

Werte kann nicht erklart werden. Mogliche Griinde fiir die Abweichung sind:
o Messfehler bei der Durchfiihrung von HTES 09
e Messfehler bei der Analyse des Restkoks
e Inhomogene Verteilung des Schwefels im Restkoks

Jedenfalls kann aus diesem Versuch geschlossen werden, dass ein GrofSteil des am Restkoks
gebundenen Schwefels bei der Vergasung des Koks in Form von Schwefelwasserstoff ins Gas
Ubergeht. Eine thermische Desorption des Schwefelwasserstoffs tritt, wie in den Versuchen
HTES 07 und HTES 09 gezeigt werden konnte, nicht auf.

Vergleich des Schwefelanteils der Pellets aus der Elementaranalyse mit dem Vergasungsver-
such HTES 10

Der Versuch HTES 10 ergibt eine Schwefelwasserstoffbeladung der Pellets von
0,036 mg H,S/g Pellets. Die Umrechnung liefert eine Schwefelbeladung, die bei der Verga-
sung in Form von H,S im Gas auftritt, von 0,034 mg S/g Pellets. Der Wert aus der Elementar-

analyse der Pellets zeigt 0,281 mg S/g Pellets.
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Beim Pelletsvergasungsversuch wurden somit nur 12 % des Schwefels im Brennstoff in Form
von Schwefelwasserstoff im Gas gemessen. Bei HTES 10 konnte die maximal aufgetretene
H,S-Konzentration im Gas wegen der verstopften Leitung nicht gemessen werden. Das heif3t,
dass der ermittelte Wert von 0,034 mg S/g im Vergleich mit dem tatsachlich auftretenden
Wert mit groBer Wahrscheinlichkeit niedriger ist. Bei dem Versuch ist eine sehr grolle Menge
an Teer entstanden, darum kann davon ausgegangen werden, dass ein Teil des Schwefels in
den Teeren gebunden ist. Des Weiteren kann ein Teil des entstandenen Schwefels in den

Edelstahlleitungen des Reaktors adsorbiert worden sein.

Die Bestimmung des Schwefelgehalts mit der Vergasung der Pellets liefert also keine
aussagekraftigen Ergebnisse. Die Elementaranalyse des Brennstoffs sollte hingegen verlassli-

che Aussagen Uber die Zusammensetzung des Brennstoffs liefern.

Seite 110



Kapitel 8 - Zusammenfassung und Ausblick

8. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen, die wahrend dieser Diplomar-
beit durchgefiihrt worden sind, zusammengefasst. Weiters wird ein kurzer Ausblick auf

weitere Untersuchungen zum Thema Entschwefelung bei der Biomassevergasung gegeben.

8.1 Ergebnisse der Messung organischer Schwefelverbindungen

Die Messung organischer Schwefelverbindungen durch die Analyse von Flissigproben mit
einem GC-PFPD ergab, dass nach dem Filter zur Entfernung der Partikel aus dem Synthese-
gas des Laborvergasers die gemessenen organischen Schwefelverbindungen im Synthesegas
eine hohere Konzentration aufweisen als vor dem Filter (siehe Abbildung 6-7, Seite 78). Vor
dem Filter betradgt die durchschnittliche Summenkonzentration von Thiophen und Benzothi-
ophen 0,39 ppm, nach dem Filter 0,94 ppm. Die Konzentration von Schwefelwasserstoff
sinkt hingegen im Filter um ca. 1 ppm, wobei die Konzentration nach dem Filtern im Bereich

von 15 bis 25 ppm liegt.

Das lasst sich durch folgende Vorgange erklaren. Im Filter des Vergasers reagiert ein Teil des
Schwefelwasserstoffs mit hoheren Kohlenwasserstoffen im Produktgas zu organischen
Schwefelverbindungen. Das kann wie bereits erwdhnt an einer Veranderung der Lage des
chemischen Gleichgewichts bei der niedrigeren Temperatur und an der langen Gasverweil-
zeit im Filter liegen. Ein Teil des H,S kann wie in den Entschwefelungsversuchen gezeigt
worden ist vom Restkoks im Filter bei 350 °C adsorbiert werden. Die adsorbierbare Schwe-
felmenge ist aber auch bei dieser Temperatur mit 0,15 mg/g sehr gering. Die Reduktion des
Schwefelwasserstoffs durch diesen Effekt liegt bei der Annahme eines Koksumsatzes von
90 % und dem Austrag des gesamten Restkoks vom Reaktor in den Filter bei ca. 0,5 ppm.
Eine Reduktion der Schwefelwasserstoffkonzentration ist somit im geringen Ausmal}

moglich.

8.2 Versuchsergebnisse bei der Entschwefelung an Restkoks

Die Versuche zur Adsorption von Schwefelwasserstoff am Restkoks zeigten, dass der
Restkoks aus dem Laborvergaser H,S adsorbieren kann, jedoch nur in sehr begrenztem
Ausmall. Im Temperaturbereich zwischen 350 und 650 °C wurde festgestellt, dass die
Adsorptionsfahigkeit des Koks mit steigender Temperatur sinkt. Die errechneten Beladungen
des Restkoks liegen unter 0,16 mg H,S/g Koks. Bei 700 °C dagegen ist die adsorbierte H,S-
Menge mit 0,30 mg H,S/g Koks jedoch viel héher. Das kann in der Verdnderung des Adsorp-

tionsmechanismus bei hoheren Temperaturen liegen. Die beobachtete teilweise Vergasung
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des Restkoks bei diesem Versuch kann dabei eine Rolle spielen weil dadurch neue aktive
Oberflachen in der Aktivkohle entstehen und eine erhohte Adsorptionskapazitat des

Restkoks verursachen.

Durch die Veranderung des Wasseranteils im Gasgemisch von 35 auf 20 % bei 350 °C wurde

keine Verdnderung in der Beladung des Restkoks festgestellt.

8.3 Schwefelbilanz des Laborvergasers

Der Vergaser wird im Standardbetriebspunkt mit einem Brennstoffmassenstrom von 300 g/h
betrieben. Weil die Messung der Schwefelkomponenten in ppm erfolgte, wurde zweckmafRi-
gerweise der mit dem Brennstoff eingebrachte Schwefel auf einen Anteil im Synthesegas
umgerechnet. Die Umrechnung des mit dem Brennstoff eingebrachten Schwefels mit dem
Schwefelgehalt aus der Elementaranalyse der Pellets (Kapitel 7.8.3) und dem aus der
Anlagenbilanz bekannten Gasvolumenstrom auf eine Konzentration in der Gasphase ergibt
ca. 60 ppm Schwefelverbindungen mit einem S-Atom (z.B. H,S) im Synthesegas. Die gemes-

senen Schwefelkonzentrationen sind zur Ubersicht in Abbildung 8-1 dargestellt.

Brennstoff:
60 ppm S Wirbelschicht HeiRgasfilter Synthesegas
des Vergasers des Vergasers
750-800 °C l 350 °C
Ca. 39 ppm S kdnnen Messpunkt 1: Messpunkt 2:
nicht nachgewiesen 20,1 ppm H,S 19,2 ppm H,S
werden 0,30 ppm Thiophen 0,78 ppm Thiophen

0,09 ppm Benzothiophen 0,16 ppm Benzothiophen

Abbildung 8-1: gemessene Schwefelwerte im Gas des Laborvergasers

Im Synthesegas des Vergasers wird im Betrieb zwischen 15 ppm und 25 ppm Schwefelwas-
serstoff gemessen. Die Adsorption von grofen Mengen an Schwefel am Restkoks kann
wegen der bei den Entschwefelungsversuchen geringen erreichten Beladungen des Koks
ausgeschlossen werden. Die gemessenen organischen Schwefelverbindungen Thiophen und

Benzothiophen treten im Synthesegas in Konzentrationen unter 1 ppm auf.

Die Komponenten CS, und COS im Synthesegas des Vergasers wurden von einem externen

Partner mit einem Micro-GC gemessen. Dabei sind keine messbaren Konzentrationen im
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Synthesegas aufgetreten. Es kann also davon ausgegangen werden, dass diese Komponenten

in keinen signifikanten Konzentrationen im Synthesegas auftreten.

Wie in Abbildung 8-1 deutlich zu sehen ist, sind die Konzentrationen der im Synthesegas des
Vergasers gemessenen Schwefelverbindungen um ungefahr zwei Drittel geringer als die mit
dem Brennstoff eingebrachte Schwefelmenge vermuten lassen wiirde. Der Grund fir diesen

Umstand ist noch nicht geklart.

8.4 Ausblick auf weitere Versuche und Analysen

Der Verbleib des mit dem Brennstoff zugefiihrten Schwefels im Vergaser konnte nicht
geklart werden, dazu sollten weitere Untersuchungen folgen. Die Adsorption von Schwefel
am Nickel im Edelstahl der Anlage kann eine Erkldarung sein, jedoch miisste es dabei lber
lange Versuchszeiten zu einer Sattigung kommen, was bis jetzt nicht beobachtet worden ist,
obwohl der Laborvergaser bereits seit 4000 h im Vergasungsbetrieb ist. Trotzdem kann das
durch einen einfachen Versuch Uberpriift werden. Folgende Untersuchungen sollten nach

Meinung des Autors durchgefiihrt werden:
1. Untersuchung von Filterasche und Bettmaterial

Nach den Versuchen ist der Filter des Vergasers wegen Wartungsarbeiten gedffnet worden,
der Filterrickstand besteht aus Asche, Bettmaterial und Restkoks. Diese Filterasche sollte
auf ihre Zusammensetzung und vor allem auf den Schwefelgehalt hin untersucht werden. Es
ist denkbar, dass der Calciumanteil in der Asche Schwefel bindet. Moglicherweise kdnnen
daraus weitere Erkenntnisse fiir die Bilanzierung des Schwefels in der Anlage gewonnen

werden.

Die Zusammensetzung des Bettmaterials und der Asche aus der Wirbelschicht des Laborver-

gasers nach langerem Betrieb sollte ebenfalls analysiert werden.
2. Untersuchung der Schwefeladsorption am Edelstahl der Anlage

Der Laborvergaser besteht wie bereits erwahnt aus Edelstahl, der tiber 20 % Nickel enthalt.
Die Beschickung des Laborvergasers mit einem Gasgemisch mit bekannter Schwefelbeladung
kann Aufschluss (iber die Adsorption von Schwefelverbindungen in der Anlage geben. Mit
der Gasregelstrecke soll ein dem Synthesegas in Zusammensetzung und Volumenstrom
entsprechendes Gasgemisch hergestellt werden. Der H,S-Anteil im Gasgemisch sollte
60 ppm betragen, das entspricht dem aus der Brennstoffanalyse zu erwartenden Schwefel-
gehalt. Dieses Gasgemisch wird bei den Ublichen Betriebstemperaturen (Reaktor: 820 °C,
Filter: 350 °C) in den Reaktor des Laborvergasers geleitet. Durch die Analyse des Synthesega-
ses vor und nach dem Filter des Vergasers kann sowohl der Einfluss des Vergasungsreaktors

als auch des Filters auf den Schwefelgehalt im Synthesegas ermittelt werden. Das Bettmate-
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rial sollte bei diesem Versuch aus dem Laborvergaser entfernt werden, um einen Einfluss des

Bettmaterials ausschliefen zu kénnen.

Der Versuch kann mit Bettmaterial im Reaktor wiederholt werden, um einen moglichen

Einfluss des Bettmaterials zu eruieren.

Laut Meng et al. [4] besteht die Moglichkeit durch calciumhaltige Bettmaterialzusatze die
Schwefeleinbindung in der Wirbelschicht des Vergasungsreaktors zu verbessern. Es kbnnen
natirliche Materialien wie Dolomit oder Kalkstein. Effizienter sind jedoch synthetische
Zusatze wie Calciumacetat oder Calciummagnesiumacetat. Es sollten Versuche mit Bettma-
terialzusdtzen im Laborvergaser durchgefihrt werden, um eine mogliche in situ-

Entschwefelung des Synthesegases zu untersuchen.

Ein weiterer moglicher Punkt ist die Untersuchung der Verdanderung der organischen
Schwefelverbindungen an Restkoks bei 350 °C mit Idealgasversuchen, denn die Messung vor
und nach dem Vergaser des Filters hat eine Veranderung der Konzentration der organischen

Schwefelverbindungen im Synthesegas gezeigt.

Die Kalibrierung der GC-Methode kann bei Bedarf erweitert werden. Es kann sinnvoll sein
weitere Komponenten wie CS;, zu kalibrieren, wenn Proben aus dem Synthesegas anderer
Brennstoffe mit dieser Methode untersucht werden sollten. Die Methode kann auch

hinsichtlich der Dauer einer Analyse optimiert werden.

Versuche zur Reduktion der Gesamtschwefelbeladung im Synthesegas mit nachgeschalteten
Stufen ist geplant, dabei soll vor allem die Hydrierung von organischen Schwefelverbindun-

gen und die Feinentschwefelung des Gases untersucht werden.
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10. Anhang

Prifzertifikat H,S-Gasgemisch

|
gl Am Lo

CRYSTAL-Gemisch

Air Liquide Austria GmbH Aerf. Schwechat
Auftrag: 27303274/123411007
Sendnergasse 30 Mat-Nr/Vol : KON1G/50 L
2320 SCHWECHAT ;
Bestell~Nr. 34286/39703 L KERpAt Foce i
Nr. 9330719001 Flaschen-Nr. : 518952
| Bestandteile Sollwerte Istwerte MeBunsicherheit=
+% rel.
SCHWEFELWASSERSTOFF N18 3000 (2943 + 88] Vol-ppm 3
STICKSTOFF NS0 Rest
Angabe der Istwerte in: Volumenanteilen ; Bezugsgrisse : 0 Grd.C, 1013 mbar
= Unsicherheitsangaben: = 2 Sigma [coverage factor K=2)
Zertifikat
Flaschenvolumen : Ventil :
50 L PRUEFGAS EDELSTAHL
Fllldruck bei 15°C : Lagertemperatur :
ca. 150 Bar -10 bis 50 °C
Min. Verwendungsdruck:  Verwendbar bis: Ausstelldatum :
2 Bar 19.03.2013 19.03.2012

AIR LIQUIDE Deutschland GmbH, Spezialgasewerk  Verantwortlich
Bataverstr. 47 KIK

47809 Krefeld

Es handelt sich um ein durch EDV erstelites Zertifikat,  das ohne Unterschrift giitig ist.

79510652
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Reaktortemperaturverlauf bei HTES 03, 04, 06 und 08

Reaktor-
temperatur [°C]
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Gaszusammensetzung trocken [%]
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Gaszusammensetzung trocken [%]
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