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Aufgrund der geringen Energiedichte von holzartig@iomasse, spielt fir eine zukinftige
effiziente Bereitstellung von Energie aus diesegenerativen Energietrdger die Vergasung von
eine grofRe Rolle. Ein Problem bei der Etablierung Vergasungsprozessen, stellt nach wie vor
das dabei entstehende Stoffgemisch Teer dar. Besoffidr nachgeschaltete Prozesse, wie die
Methanierung oder die direkte Umsetzung des Prgasks in Kolbenmaschinen oder
Hochtemperaturbrennstoffzellen, stellt ein erhéfieergehalt im Produktgas ein Problem dar.

Um das Produktgas eines Biomassevergasers efftaiesithtlich des Teergehaltes optimieren und
Uberwachen zu konnen, bedarf es eines Messverighmriches ,online* eine standige
Uberwachung ermdglicht. Die Fluoreszenzspektroskopstellt hierfir ein geeignetes
Analyseverfahren dar, weil sie auch bei geringenzéntrationen starke Signale liefert.

In dieser Arbeit wird die Entwicklung eines mdgkch kostenginstigen Online-

Teermessverfahrens auf dem Prinzip der Fluorespekreskopie am allothermen
Wirbelschichtvergaser des Institutes fur WarmetdcliiwT) weitergefihrt. Bei diesem Online-
Teermessverfahren wird das Produktgas mit einer r865High-Power LED angeregt und das
entstehende Fluoreszenzsignal mittels Spektronddézktiert. Mit einem eigens konzipierten
Auswertungsprogramm wird die Fluoreszenzintengitéibhéngigkeit zum Teergehalt analysiert.
Bei der Durchfihrung der Messungen konnte gezeagden, dass das Messverfahren eine gute
Empfindlichkeit aufweist, um unterschiedliche Temtkentrationen des Produktgases zu
bestimmen. Weiters konnten durch den zeitlichenlavérdes Fluoreszenzintensitatswertes und
Methangehalts, welcher ein Indiz fir den Teergehalh Produktgas darstellt,
Teergehaltsschwankungen wéhrend der Versuchstssewerden.

In einem weiteren Teil dieser Arbeit wird ein Mesdahren aufgebaut und Untersuchungen
durchgefuhrt, um ein Tar-Protocol mit Hilfe der étaszenzspektroskopie schnell auswerten zu
kdnnen. Hierfur werden die Tar-Protocol Probelosmgnittels 265 nm UV-LED und 395 nm
LED angeregt und der Verlauf der Fluoreszenzintéhsn Abhangigkeit zum Teergehalt der
Probelésung dargestellt. Zur Auswertung dieser felseenzsignale wird ein Spektrometer und
kostenguinstiger Photodetektor eingesetzt und imcoss deren Ergebnisse miteinander

verglichen.
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Due to the low energy density of woody biomassgasfication is essential for an efficient future
provision of energy gained out of this renewablergy source. As far as the establishment of the
gasification process is concerned, the resultingstatill problematic. Especially for downstream
process steps, such as methanation or the diretiugiion in an engine or the conversion in a fuel
cell, high tar content is problematic.

In order to optimize and control the gasificatioogess with regard of the tar content, an online
analysis method, which allows permanent monitorirg, required. Thus, the principle of
fluorescence spectroscopy offers an applicableyaisattechnique, as it provides high signal
intensities even at a low level of concentration.

In this paper the development of a low-cost onltae analysis based on the principle of
fluorescence spectroscopy at the allotherm fludlibeed gasifier at the Institute of Thermal
Engineering in Graz is being continued. For thisinentar analysis the gas compositions are
initiated with a 365 nm High-Power LED and by usmgpectrometer the resulting fluorescence
signals are detected. By means of a therefore leststad analysis program the fluorescence
intensity in dependence on the amount of tar isdanalyzed and its results presented. In order to
be able to offer a successful analysis, possilai®fa of influence shall be demonstrated.

By carrying out different measurements it was gmedio prove that the measuring method shows
sensitivity. This enables us to define variousctamcentrations. Due to the chronological sequence
of fluorescence intensity data and methan contghich is an evidence for the tar content in
testing solutions, variations during measuring toaa be captured.

In the second part of this paper a measuring methbding established and studies carried out, in
order to guarantee a quick analysis of a Tar-Pobtbased on fluorescence spectroscopy. Hence,
Tar-Protocol testing solutions are initiated by @52nm UV-LED and 395 nm LED. The
characteristics of fluorescence intensity in depeicd on the tar amount shall be shown. For the
analysis of these signals a spectrometer as welllag/-cost photodetector is used. The resulting
outcomes are then compared with each other.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Der weltweite Energieverbrauch hat in den vergangeren stark zugenommen. Eine
Trendumkehr ist nicht in Sicht. Das stetige Anwachsler Weltbevolkerung, der zunehmende
Wohlstand und das rasante Wirtschaftswachstum emtlkerungsreichen Schwellenlandern wie
China oder Indien, fihren zu einem erheblichen idgstles Priméarenergieverbrauchs. Laut dem
Shell Nachhaltigkeitsbericht 2008 [22] wird sichr de@rimé&renergiebedarf bis zum Jahre 2050
nahezu verdoppeln (siehe Tabelle 1.1).

Aufgrund dieses starken Anstieges des Energietedend der knappen Ressourcen an fossilen
Brennstoffen, sowie aus Klimaschutzgriinden, gewineeuerbare Energiequellen immer mehr
an Bedeutung. Zu den erneuerbaren Energiequellderz&nergiegewinnung aus Sonne (Strom
aus Photovoltaik, Solarthermie), Wind, Wasser, Emne (Geothermie) sowie die g@eutrale

Biomasse.

,BLUEPRINTS” - PRIMARENERGIEVERBRAUCH NACH ENERGIETRAGERN

Exajoule pro lahr

1000
800
600
 e—— ——_——

400 ; 3

I

2000 2010 2020 2030 2040 2050
| el Erdgas Kohle B kemenergie Biomasse!®!

Solarenergle Windenergle B Andere emeuerbare Energletrger

Tabelle 1.1.: Zuwachs des Primarenergieverbrauchseltweit [22]




1. Einleitung

Eine Mdglichkeit Biomasse einzusetzen, um eineh des zukinftigen Energiebedarfs zu decken,
fuhrt Gber die thermo-chemische Vergasung. DureBalVergasung ist es mdglich, feste Biomasse
in einen gasfoérmigen oder flissigen Energietrageerzufihren. In Verbindung mit einer
Verbrennungskraftmaschine (Gasmotor, Gasturbine) esher Brennstoffzelle, kann so Strom mit
einem sehr viel hoherem Wirkungsgrad erzeugt wer@és dies vergleichsweise mit einem
konventionellen Dampfprozess im gleichen Leistuegsich moglich wéare. Das bei der Vergasung
entstehende Produktgas kann auch als Ausgangsahaféri synthetische Treibstoffe zur
Substitution von fossilen Treibstoffen eingesetater Uber den Weg einer Methanisierung ins
Erdgasnetz eingespeist werden. [4]

Ein Hauptproblem bei der Vergasung von Biomasdiestgdoch die dabei entstehenden, hdheren
kondensierbaren Kohlenwasserstoffe, die so genarrgere, dar. Die Konzentrationshohe dieser
Teere im Produktgas ist von vielen Anlagenparametdohangig. In erster Linie sind dies
Temperatur, Druck und Verweilzeit sowie die Strogsfiinrung des entstehenden Produktgases
durch den Vergaser. Fur nachfolgende Anlagenteitd em Prozess der Vergasung ist die Héhe
des Teergehaltes, besonders im Hinblick auf dieageverfligbarkeit, von entscheidender
Bedeutung. [4]

Um auf unterschiedliche Teergehalte reagieren zundnd, ist es erforderlich, geeignete
Messverfahren anzuwenden. Somit kann man einerghts Teergehalt Gberwachen und
andererseits Anlagenparameter variieren. Aktuellliss nur durch einen kostenintensiven Einsatz
von Messgeraten, wie Gaschromatograph und Masddnzpeter oder
Flammenionisationsdetektor (FID) realisiert. Fire dWeiterentwicklung und erfolgreiche
Etablierung der Vergasertechnologie sind daherekgginstige, einfach zu bedienende und robuste

Online-Teermessverfahren erforderlich. [21]

Nur ein schonender und bewusster Umgang mit desdrRese Biomasse kann einen nachhaltigen

Beitrag zu einer verénderten Struktur der Versogguit Energie liefern.




1. Einleitung

1.1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Zielsetzung dieser Arbeit ist es einerseits diewkaMung eines Online-Messverfahrens zur

Teermessung direkt im Produktgasstrom basierendl@muf Prinzip der Fluoreszenzspektroskopie
weiterzufihren und andererseits ein Messverfahuesnitwickeln, das eine rasche Auswertung des
Tar-Protocols ermdglicht.

Die Anforderungen an diese Teermessverfahren lagskriolgendermalRen zusammenfassen:

« es soll kostenglnstig sein

« es soll einfach in der Bedienung sein

e eine quantitative Analyse mit mittlerer Genauiglsgill gewahrleistet werden
Die Aufgabenstellung dieser Arbeit kann in zwei ar@tiche Bereiche unterteilt werden.
Der erste Teilbereich beschaftigt sich mit dem Mafisau, der im Zuge der Diplomarbeit von
Christoph Baumhakl [21]entstand und folgende Auégabmfasst:

* Auslegung und Aufbau der Anbindung des vorhandé&mime-Messaufbaus

* Inbetriebnahme des Online-Messverfahrens (Regelmgvertungssoftware)

* Fluoreszenzspektroskopische  Messungen am  Produktgdes  allothermen
Wirbelschichtvergasers des Institutes fur WarmetscfWT)

Im zweiten Teilbereich geht es um die Durchfihruagn fluoreszenzspektroskopischen
Auswertungen der in Isopropanol gelosten Teerpr@Beiswertung des Tar-Protocols). Dafir ist
ein geeigneter Messaufbau aufzubauen und AnalysenTdr-Protocol Losung beziglich des
Teergehaltes durchzufihren.




2. Biomassevergasung

2. Biomassevergasung vgl. [4]

Die thermo-chemische Vergasung von Biomasse isPaiaess, bei dem biogener Festbrennstoff
unter Warmeeinwirkung - mdglichst vollstandig - &in brennbares Gas mit chemisch
gespeicherter Energie umgewandelt wird. Die Biomassd dabei mit einem Vergasungsmittel
(Luft, Sauerstoff, Wasserdampf oder §@der einem Gemisch aus diesem Vergasungsmittel zu
Reaktion gebracht. Durch thermische Aufspaltung padielle Oxidation (unterstochiometrische
Verbrennung) entsteht ein Produktgas, dessen G#atjuaor allem beziglich des Heizwertes,
vom angewendeten Vergasungsmittel, Vergasungstemypennd vom Konzept der Vergasung
abhangt. Bei der Biomassevergasung wird grundshtzivischen der autothermen Vergasung und
der allothermen Vergasung unterschieden.

Bei der autothermen Vergasung wird die bendétigteergie zur Vergasung der holzartigen
Biomasse durch eine partielle Oxidation des Resthoit Luftsauerstoff bereitgestellt. Das bei der
partiellen Oxidation entstehende Rauchgas verdaivert das Produktgas und wirkt sich negativ auf

den Heizwert und auf die Zusammensetzung des Pigakeés aus.

chemisch - .
autotherme gebundene Energie allotherme L egmschlg if;eéngene
Vergasung 70 85 % Vergasung .

100 % \ 134% \

fihlbare

Brennstoff | Warme 12% ! :
100% } O | (|| #r7X

. ]

fiihlhare Warme

| Brennstoff | U 1530%

TOOM O

Vergaser Veia Brennkammer
elgaser
Nutzgas 100 % Abwérme 30% U %
(Heizwert 2 000 - 5 000 kJrkg) -4 :
Nutzgas 70 %
(Heizwert > 10 000 kJ/kg)

Abbildung 2.1.: Energiefluss beiderautothermen und der allothermen Vergasung [13]




2. Biomassevergasung

Bei der allothermen Vergasung findet eine Warmeaufganz oder teilweise) Uber eine externe
Warmequelle statt. Durch diesen externen Warmesgnirird eine Verdinnung des Produktgases
vermieden und es entsteht ein Brenngas mit hohamwidd. Durch den Einsatz von Wasserdampf
als Vergasungsmittel, der so genannten Reformierdégst sich der Wasserstoffanteil im

Produktgas auf bis zu 50% steigern. Dies spieg#itdann auch im héheren Heizwert wieder. In
Abbildung 2.1 sind die einzelnen Energieflisse algiothermen und der allothermen Vergasung
ersichtlich. Ein wesentlicher Nachteil der allothen Vergasung ist, dass ein Teil des

Produktgasstromes abgezweigt werden muss, um deméldaédarf des Vergasers zu decken.

2.1. Thermische Vergasung

Der thermo-chemische Vergasungsprozess lauft irelevanten Teilbereichen ab [4][8]:

e Trocknung
* pyrolytische Zersetzung

* Vergasung

Trocknung
Wahrend dieser Phase wird der Brennstoff erwarnd das Wasser im Brennstoffpartikel

diffundiert an die Oberflache und verdampft. Diegergang ist bei der Vergasung der langsamste

und damit der geschwindigkeitsbestimmende Teilloarei

Pyrolytische Zersetzung (Pyrolyse)
Ab einer Temperatur von 250°C beginnt die Pyrolydes Festbrennstoffes. Die ersten

Kohlenwasserstoffe und fliichtigen Bestandteile gases. Bei Temperaturen ab 600°C beginnt die
fur holzartige Biomasse typische Lignin Strukturfzabbrechen und es entstehen hdohere
aromatische und polyaromatische Kohlenwasserstkiiiz, Teere. Auf die Thematik Teere wir im

Kapitel 3 gesondert eingegangen.

Vergasung (Oxidation und Reduktion)
Ab einer Temperatur dber 700°C beginnt der eigdmtli Vergasungsprozess. Die

Kohlenwasserstoffe, die bei der Pyrolyse entstandend, werden durch homogene
Vergasungsreaktionen in Kohlenmonoxid und Wassiratmgesetzt. Der zurlickbleibende
Restkoks wird durch heterogene Vergasungsreaktioebenfalls zu Kohlenmonoxid und
Wasserstoff umgesetzt. In Kapitel 2.2 werden didaifbnden Reaktionsgleichungen der
Vergasung dargestellt.

Tabelle 2.1 zeigt diese Teilbereiche der thermisdbergasung.
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Trocknung Pyrolyse Vergasung
bis ca. 200 °C ca. 200 - ca. 700 °C ab ca. 700 °C
co
H:0 H-
bl Antracen
@ e e
= H:0 ' Furfural T #7700
.0 Toluol e
Qilo| CHs @ B‘OH H&
b ] H: co
Naphtalin Phenol
e Ausgasen des e ab 250 °C Depolymerisation, | e partielle Oxidation des Restkokses
‘Wasseranteils Abspaltung niedermolekularer Elemen- und der Kohlenwasserstoffe
¢ Autfheizen des te e heterogene Vergasungsreaktionen
Brennstoffpartikels e ab 350°C Bruch aliphatischer (Vergasung des Restkoksanteils)
Bindungen, Ausgasen von CH, und ® homogene Vergasungsreaktionen

niedermolekularen Kohlenwasserstof- (Einstellung der Gasgleichgewichts-
fen (ftiichtige Bestandteile) Zusammensetzung der
e ab 600 °C Cracken der Ligninstruktur, Gasphase)

Bildung von Aromaten (Benzol, e Entstehung von CO, H2 und CH4
Toluol, Naphtalin...)

e Entstehung von Restkoks

Tabelle 2.1.: Prozesse bei der thermischen Vergasginon kohlenstoffhaltigem Festbrennstoff [4]

2.2.Vergasungsreaktionen [4]

Die Hauptreaktionen bei der thermischen Vergasasgen sich in zwei Gruppen unterteilen: Die
Gruppe der homogenen Reaktionen und die Gruppehdtsrogenen Reaktionen. Bei den
heterogenen Reaktionen reagiert der Brennstoffdern Vergasungsmittel und den gasférmigen
Produkten. Bei der homogenen Reaktion reagieren Rimdukte der Vergasung mit dem
Vergasungsmittel oder mit anderen Produkten.

Homogene Reaktionen

Co + 302 i e Cco, Oxidation von Kohlenmonoxid 2.1)
H, + 1 0, ~242 K /ol H,0  Oxdation von Wasserstoff (2.2)
CH, +20, ~3802 kJ / mol sCO,y + 2H,0 Oxidation von Methan (2.3)
~ 42 kI / kg : .
CO+H,0 ———— (0, + H, Shift — Reaktion (2.4)
+206 kI /k
CHy +H,0 £5C0+3H, Reformierung (2.5)
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Die Reaktionsgleichungen (2.1) und (2.2) verbraact8auerstoff und mindern den Anteil
brennbarer Gasbestandteile. Die Reaktionen (2.4J (B8.5) liefern die gewilnschten

Brenngasbestandteile CO und H

Heterogene Reaktionen

€% O — 406 ki / mol 06 Oxidation von Kohlenstoff (2.6)
=123 &I/ mol .
20+ 0, > 2 CO Partielle Oxidation von Kohlenstoff (2.7)
C+ H,0 —tZH/ml 5 0oL H,  Heterogene Wassergas Reaktion 2.8) (
+ {62 &F /ol
¢+ C0, 2 CO Boudouard Reaktion (2.9)
< h,:z — 87 kS 7/ mol CI‘L; .
Hydrierende Vergasung (2.10)

Reaktionsgleichung (2.6) und (2.7) liefern die gétiwarme bei der autothermen Vergasung.
Gleichung (2.8) und (2.9) sind die wichtigsten hgewen Reaktionen fiir die Gasbildung und
Gleichung (2.10) fir die Methanentstehung.

Je nach Temperatur und Vergasungsmittel stellén wnterschiedliche Gleichgewichte zwischen

diesen Reaktionen ein.

2.3. Theoretische Gaszusammensetzung vgl.[4][9]

Die Zusammensetzung des Produktgases lasst sicldé@behermodynamische Gleichgewicht der
ablaufenden Reaktionen grob abschéatzen. Dies whatle moglich, da das thermodynamische
Gleichgewicht aufgrund kleiner Gasverweilzeiten ugetinger Reaktionsgeschwindigkeiten bei
Temperaturen um 800°C bei vielen Reaktionen nidet our teilweise erreicht wird.

Die theoretische Gaszusammensetzung héngt vor abarmemperatur, Druck, Zusammensetzung

des Brennstoffs und dem zugefiihrten Vergasungdralite
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allotherme Wasserdampf-Vergasung
("Reformierung®) bei 800, 900 und 10060 °C

29 00D E ’/// stéchiometrische 2000
= 18 000 / : ‘c&%\firennung = 1800
& 16 000 - / allotherme - & 1600
§ Luftvergasung bei P /‘ ]
% 14 000 T 1200°C T ,,,« ! 1 1400 5
= r v P Rauchgas/ 1 S
§ %’ 12 000 2 V4 Brenngas- 3 1200 E
g,_c;g = 10 000 ; temperatur 3 1000 ..E
+= - D
S 8 000 2 800 g
& - - . 2
2 6 000 E autotherme 3 600

4 000 © allotherme — Luftvergasung 1 400

r Luftvergasung bei ]
2 OOO E 800 oC “"‘«m;H‘.ﬁ\%\%!:w@@w‘w ) kﬁ 2 00
O I T T T T . T . O
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Luftverhéltnis A

Abbildung 2.2.: Einfluss der Vergasungstemperatur af den Heizwert des Produktgases [4]

In Abbildung 2.2 ist ersichtlich, dass bei der doéomen Vergasung maximal Heizwerte von 5000
kJ/kg erzeugt werden konnen. Bei weiterer Reduktider Luftzahl A wirkt sich die
Prozesstemperatur von unter 800°C begrenzend dileerél Heizwerte des Produktgases sind nur
durch allotherme Vergasung mit Luft oder mit Wadaempf mdglich. Bei der Reformierung
kénnen Heizwerte bis zu 18000 kJ/kg erreicht werden bendtigte Wasserdampf beeinflusst aber
den Gesamtwirkungsgrad der Anlage.

Die Produktgase bei der Biomassevergasung enthaitéerschiedliche Konzentrationen von
Wasserstoff (H), Kohlenmonoxid (CO), Methan (GH Kohlendioxid (CQ), Wasserdampf (}D),
sowie Stickstoff (M) bei der Vergasung mit Luft oder der Verwendung ™ als Spulgas. Hinzu
kommen noch Teer, Ammoniak (N Schwefelwasserstoff @3) und Chlorwasserstoff (HCI).

Tabelle 2.2 zeigt typische Gaszusammensetzungeretsgihiedenen Vergasungsmitteln und deren

Heizwerte.
Vergasungsmittel
Gaskomponente
Vol-%, trocken Luft Angereicherte Luft Wasserdampf
{80 % Oy)
CO 10 - 20 40 - 50 25 — 47
H, 9-20 8- 17 35-50
CH, 1-8 <1 14-25
Co, 10 - 20 19-25 9-15
M- 40 - 55 15 - 30 2-3
Heizwert (MJ/Nm?, trocken) 4-6,5 7—9 12 - 17

Tabelle 2.2.: Typische Produktgaszusammensetzung][6
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2.4. Ubersicht verschiedener Vergasungsverfahren

Fur die Vergasung von Festbrennstoff stehen untiediiche Verfahren zur Verfigung. Je nach
Leistungsbereich der Vergasungsanlage kommen iimdidd_eistungsbereich Festbettvergaser und

im oberen Leistungsbereich Wirbelschichtvergaser étligstromvergaser zum Einsatz.

2.4.1.Festbettvergaser vgl. [4],[11]

Festbettvergaser sind stehende Schachtreaktoreserian stiickiger Brennstoff als wandernde
Schittung vom Vergasungsmittel umstrémt wird. I deeaktoren findet eine autotherme
Luftvergasung statt. Je nach Richtung der Stoffis¢révird zwischen Gegenstrom-, Gleichstrom-

oder dem Querstromvergaser unterschieden.

Gegenstromvergaser
Den einfachsten Festbettvergasertyp stellt der @gmmvergaser dar. Die Bewegungsrichtung

des Brennstoffes und des Produktgases sind entgegemet (siehe Abbildung 2.3, links). Die
Vergasungsluft wird von unten zugefuhrt und strémerst durch die Oxidationszone und dann
durch die Reduktionszone. Die in der Reduktionszenéstehenden Gase durchstrémen die
Pyrolysezone und die Trocknungszone. Aufgrund de&m&ingsfihrung des Produktgases, kommt
es zu einer starken Anreicherung mit Teeren vorzbi4d000 g/ny¥, da die Temperaturen in der

Pyrolysezone ein thermisches Aufcracken nicht etictogn.

Gleichstromvergaser

Die Bewegungsrichtung des Brennstoffes und des uRtgdses sind gleichgerichtet (siehe
Abbildung 2.3, mittig). Die Zufuhr der Verbrennuhgt erfolgt entweder von oben oder im
unteren Drittel des Vergasungsreaktors in einemstimeétrengten Querschnitt. Der Brennstoff
durchlauft nacheinander diese verschiedenen Teillle: Trocknung, Pyrolyse, Oxidation und
Reduktion. Alle Pyrolyseprodukte durchstrémen diddations- und Reduktionszone. Unter der
Voraussetzung einer homogenen Oxidationszone ebhtdabei ein teerarmes Produktgas. Die bei
der Pyrolyse entstandenen Teere, werden in diesearnzverbrannt oder zumindest gecrackt. Als
Richtwert gilt eine Teerbelastung von 0,1 g/nbis zu 6g/ny’. Die AnlagengréRe eines
Gleichstromvergasers ist begrenzt, da es ab eipstilmten Reaktorgrofe schwierig wird,
gleichméRige Reaktionsbedingungen sicherzustelkdir. die Gasqualitat ist vor allem die
Homogenitat (Stlckigkeit und Feuchte) des Brenfstaftscheidend, da inhomogener Brennstoff
zu ungleichmaRigem Abbrand in der Oxidationszona wur Kanalbildung im Festbett

(Teerstrahnen) fiihrt.
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Querstromvergaser

Der Querstromvergaser stellt eine Sonderform desckdtromvergasers dar. Im Unterschied zum
Gleichstromvergaser sind die Oxidationszone undrdiduktionszone nicht horizontal geschichtet,

sondern die Umsetzung findet quer zur Brennstdffuing statt (siehe Abbildung 2.3, rechts).

Biomasse ﬂ Hisiansa ﬂ Biomasse

_ = Hoizgas

TrocKa . .
W | Trocknung

{ Trocknung

5'_: Pyrolyse

Luft (ks Pyobse
e==i| Verbrennung Luﬁ‘

| - rﬁ??fﬂgme” ] Holzgas
B g TP Verbrennun ':; Vergasun
- W”"Jxmgmnazonp ) (s Dy rgasung
Luft Asche ' f Asche l
l Asche
Gegenstromvergaser Gleichstromvergaser Chuerstromvergaser

Abbildung 2.3.: Festbettvergaserarten [13]

2.4.2.Wirbelschichtvergaser [4]

Wie bei der Wirbelschichtverbrennung, wird die Baesfpartikelschuttung durch von unten
eingeleitetes Gas ,fluidisiert®. Bei der so gen@amtluidisierung bildet das Bettmaterial eine
Suspension aus Gas und Feststoff, dem fluidartiggenSchaften zukommen. Je nach
Geschwindigkeit des eingeleiteten Gases, wird leeh d/erhalten des Bettmaterials zwischen
stationarer, blasenbildender (Abbildung 2.4, linksder zirkulierender (Abbildung 2.4, rechts)
Wirbelschicht unterschieden. Grundsatzlich wirdrabei der Wirbelschichtvergasung zwischen

der autothermen und der allothermen Vergasung soitiexden.

Autotherme Wirbelschichtvergasung

Autotherme Wirbelschichtvergaser werden meist alskulierende Wirbelschichtvergaser
ausgefihrt. Sie unterscheiden sich von der zirtedigen Wirbelschichtverbrennung nur dadurch,
dass sie unterstochiometrisch (mit hoherer Brefiizstoihr) betrieben werden.

10
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Der fur die Vergasung notwendige Warmeeintrag gtfalurch die partielle Oxidation des
Brennstoffes. Wie bei der Festbettvergasung, hatem@stehende Produktgas nur einen geringen

Heizwert.

Allotherme Wirbelschichtvergasung

Eine allotherme Vergasung kann nur mit Wirbelsctragdktoren realisiert werden. Damit die
gewlnschten Heizwerte erreicht werden konnen, muie fur die endothermen
Vergasungsreaktionen notwendige Wéarme aus extaiammedquellen in den Vergasungsreaktor
gebracht werden, ohne, wie bei der autothermen asemtp, das entstehende Brenngas mit
Rauchgas zu verdiinnen.

Bei Festbettvergasern ist aufgrund der schlechteirmleiteigenschaften des Festbetts, eine
Ubertragung der erforderlichen hohen Warmestromaeim Reaktor technisch nicht méglich. Mit
Wirbelschichten kann die erforderliche Warme hiregegrergleichsweise gut in den Reaktor
eingebracht und optimal verteilt werden. Ausschédigond dafir ist die ideale Vermischung in der
Wirbelschicht.

Der Warmeeintrag in den Vergasungsreaktor kanrzipill auf zwei Arten erfolgen. Die erste
Mdglichkeit besteht darin, hei3es Bettmaterial zlautieren.

Es existieren mehrere Verfahren, bei denen dasmBsdtial, meist Quarzsand, zunachst in einer
Wirbelschicht-Verbrennung erwdrmt und anschlieBemdgs der Wirbelschicht-Brennkammer
ausgetragen und in einen Wirbelschichtvergaseretiagen wird. Die in der Brennkammer
aufgenommene Warme wird von den Sandpartikeln aidénnstoffpartikel abgegeben und diese
werden nach der Abkihlung zusammen mit dem im \&ngantstandenen Restkoks wieder in die
Brennkammer zurickgefiihrt. Der anfallende Restkaks der Wirbelschichtbrennkammer
verbrennt und stellt so die Warme fiir den allotrennfergasungsprozess bereit.

Die zweite Moglichkeit des Warmeeintrages in denrgdsungsreaktor stellt die indirekte
Beheizung der Wirbelschicht dar. Dies erfolgt dudds Einbringen von Heizflachen in die
Wirbelschicht und ist besonders fiir kleinere Anfagerteilhatft.

Ein Konzept zur Realisierung eines indirekt beleziZtVirbelschichtvergasers ist der so genannte
Heatpipe-Reformer, der an der Technischen Unigrsitinchen entwickelt wurde. Das Heatpipe-
Reformer-Prinzip erlaubt die Realisierung von kéginVergaseranlagen mit einer thermischen
Leistung zwischen 200 kW und 5 MW.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass dieeaft@hVergasung - trotz des erhdhten
technischen Aufwands in Wirbelschichten - der @donhen Wirbelschichtvergasung besonders

dann vorzuziehen ist, wenn das Produktgas eineklisteh6heren Heizwert aufweisen soll.

11



2. Biomassevergasung
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung und Funktinsprinzip eines Wirbelschichtvergasers [10]

2.4.3.Flugstromvergaser

Der Flugstromvergaser ist in der (groR)-techniscAemvendung am weitesten verbreitet. Bei

diesem Vergaserkonzept wird Pyrolysegas bzw. Stheb Temperaturen um die 1500°C

unterstochiometrisch verbrannt. Durch das hohe TEeatprniveau werden die hdheren

Kohlenwasserstoffe weitestgehend gecrackt und d¢stebh ein nahezu teerfreies Produktgas
(Synthesegas). Abbildung 2.5 zeigt das Konzept @ashoV-Vergasers. Bei diesem CarboV-

Vergaser wird Pyrolysegas und Restkoks aus eineigegchaltenen Pyrolysestufe dem

Flugstromvergaser getrennt zugefihrt.

Fur die Nutzung in Kleinanlagen ist der Flugstrongaser nicht geeignet, da das Erreichen der
hohen Temperaturen nur durch eine starke Luftvanwég oder durch eine Sauerstoffvergasung
erreicht wird und hierfiir hohe Investitionskosterfiadlen wirden. Somit ist der Flugstromvergaser

nur fir Grol3anlagen interessant.

12
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Abbildung 2.5.: Flugstromvergaser (Beispiel: CarboVVergaser) [4]

2.4.4.Mehrstufige Verfahren

Bei diesem Vergasungsverfahren werden die Vergas#te Trocknung und Pyrolyse, Oxidation
und Reduktion getrennt voneinander verwirklicht.rébudiese Auftrennung ist es moglich, jeden
Vergasungsschritt gesondert zu optimieren und meiben und damit die Teeremissionen auf ein
Minimum zu reduzieren. Abbildung 2.6 zeigt ein Sulaeeines Mehrzonenvergasers. In der
Pyrolyseschnecke finden die Trocknung sowie dienfiuag der fllichtigen Bestandteile vom
Restkoks statt. Das entstehende Pyrolysegas wathhelRend in einer Oxidationsstufe bei hohen
Temperaturen partiell verbrannt und durch ein Restlett geleitet. Das Restkoksbett wirkt dabei
katalytisch und reduziert den Teergehalt. Weiteesden durch den Ablauf von heterogenen
Reaktionen die Gaskomponenten reduziert und detk®les vergast. Durch die Aufteilung der
einzelnen Vergasungsschritte ist es moglich, eindBktgas mit minimalem Teergehalt zu

erzeugen, ohne Teerreinigungsstufen nachschaltemigsen.

D heisses

beheizte Farderschnecks

Katalyticche

Crackung

der Teera
Holzgas

Kokshett

Abbildung 2.6.: Schema eines Mehrzonenvergasers [[13
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3. Teer

Der Begriff Teer geht auf das mittelniederdeutsébat ,ter(e)” zurtick, das eigentlich ,der zum
Baum gehoérende” bedeutet. Teer ist ein braunlitheschwarzes, flissiges bis zahes, stechend

riechendes Stoffgemisch. [1]

3.1. Definition von Teer

In der Literatur sind zahlreiche unterschiedlichefibitionen von Teer zu finden. Grundsétzlich
beschreibt die Bezeichnung ,Teer® ein organischésffG&misch aus hoher kondensiebaren
Kohlenwasserstoffen, welche bei der thermischeraBealung von Naturstoffen entstehen. [2]
GemalR dem ,Tar-Protocol* lautet die Definition vdeer wie folgt: ,Teer ist ein allgemeiner
Ausdruck fur die Gesamtheit aller organischen Kongmden, die in einem Vergasergas enthalten
sind, mit Ausnahme gasformigern-Cs Kohlenwasserstoffe. Benzol wird ebenfalls nichtdan

Teeren gezahlt®. [3]

3.2.Klassifizierung von Teer

Fur die Klassifizierung von Teeren kommen verschied Modelle zur Anwendung. Je nach
eingesetztem Wandlungsprozess, Brennstoff oder nBadgen bei der Entstehung, gibt es
Unterschiede bei Teeren. Die beiden wichtigsten s#ifezierungsmodelle bei der
Biomassevergasung sind jene nach Energy reseanctieCef the Netherlands (ECN) und jene

nach Evans und Milne.

3.2.1.Klassifizierung von Teer nach ECN [11]

Im Rahmen eines EU-Projektes unter der Leitung EQmMr-Protocol) wurde ein Modell
entwickelt, um Biomassevergaser mit ihren im Progag enthaltenen Teeren und Partikeln
einheitlich beurteilen zu kdénnen. Im Unterschiedzuwahatten vorangegangene Modelle

14
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hauptsachlich den gesamten Teergehalt im FokusgB&iaue Teerzusammensetzung, vor allem
die physikalischen Eigenschaften einzelner Teerkworapten, spielen jedoch eine entscheidende
Rolle bei der weiteren Verwertung des ProduktgaBes Teerklassen-Modell nach ECN sieht
daher eine Unterteilung in 5 verschiedene Klasgen v

Klasse 1

beinhaltet Teere, die nicht vom Gaschromatogramgletektiert werden konnen. Zu dieser Klasse
zéhlen sehr schwere Teere, die schon bei sehr ggeriiKonzentrationen und bei hohen
Temperaturen auskondensieren.

Klasse 2

beinhaltet heterozyklische Aromaten, wie zum Beisphenol, Pyridin, Kresol und Quinolin. Die
Komponenten dieser Klasse sind aufgrund ihrer Rataneist sehr gut wasserléslich.

Klasse 3

beinhaltet leichte 1-Ring Aromaten. Diese Kohlerseastoffe stellen aufgrund ihrer
Wasserl6slichkeit und ihrer Kondensationstempeyainr Bereich von -100 bis 0°C keine
technischen Probleme dar. Xylen, Styren, und Toh#ren zu dieser Klasse.

Klasse 4

beinhaltet leichte polyaromatische Kohlenwassdiestafie erst bei relativ hohen Konzentrationen
und mittleren Temperaturen auskondensieren. Hieéhien Naphtalin, Acenaphten, Fluoren,
Phenanthren und Anthracen.

Klasse 5

beinhaltet schwere Polyaromate, die bereits in ngen Konzentrationen und bei hohen
Temperaturen im Bereich von 140 bis 280°C kondeesie Vertreter dieser Klasse sind
Fluoranthen, Pyren, Chrysen, Benzopyren, Perytetgerdopyren, Benzoperylen.

3.2.2.Klassifizierung von Teer nach Evans und Milne [14]

Dieses Klassifizierungsmodell sieht eine Untertgilu der Teere in Abhangigkeit ihrer
Entstehungstemperatur in primare, sekundare urtifireerTeere vor. Naheres dazu folgt in
Abschnitt 3.3.

15
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3.3. Entstehung von Teer bei der Biomassevergasung v{29]

Biomasse besteht von der Struktur her grundsatalishdrei hochgradig polymeren Bestandteilen:
Lignin, Cellulose, und Hemicellulose. Dazu kommeoti Fettsauren, fliichtige Ole, Harze und
Pigmente, die jedoch nur in geringen Anteilen vankaen. Alle drei dieser hochgradig polymeren
Bestandteile bestehen aus Kohlenstoff, Wasserstadf Sauerstoff. Lignin ist ein komplexes

phenolbasierendes Polymer und weist schon in seim@ekularen Grundstruktur aromatische

Anteile mit Benzolringen auf. Cellulose und Hemigklse hingegen bestehen aus einer Vielzahl
von verknlUpften Glycosemolekilen. Dieser komplexefb&u der Biomasse ist auch dafir

verantwortlich, dass es bei einer thermischen Uzuset, wie der Vergasung, zur Bildung diverser
Zwischenprodukte kommt. Zu diesen zéhlen die Teere.

Teere entstehen zum gréRten Teil bei der Pyrolyse Rlomasse. Ihre Menge sowie ihre

Zusammensetzung sind priméar von Temperatur, vastieendem Druck und von der Verweilzeit

abhangig. Evans und Milne beschreiben in [15], uB&rucksichtigung dieser drei Faktoren, die
Entstehung der unterschiedlichen Teere. Abbildutigz8igt diese Einteilung.

Frimare Prozesse Sekundére Prozesse Tertidre Prozesse
— —
g— o Leiche Olefine, | PAK, | [ |
= CO, HyO, Primére Ddmpfe Kohlenwassensioffa, Armmaten | m}i.:gﬂ | CO, C0y)
O Coy {savsrsiofhaitig) ™ Aromaten und GO, Co, N Ha, HaO
e 5 Sauerstofihaltige b0 | oHy |
g E ) I
¥ : —
E i
|
=
n Fraber
0 2 Primare Drude | Kondensierts Ole
:"":," A Fiilssigkeiten {Phenola, Aromaten )
T %
E -
3
(=]
]
: }
-{._I‘J‘ 5 1 L O L
s Biomasse | i ionie Koks | Ruf

Intensitat der Pyrolysebedingungen R

Abbildung 3.1.: Pyrolysemechanismen von Biomasse4]L

Priméare Teere

Die priméaren Teere entstehen bei der Pyrolyse beiperaturen von 200 bis 500°C. Abhangig

vom Druck, liegen diese in flussiger (Pyrolysedfleo in gasformiger Phase vor. Cellulose und
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Hemicellulose werden bei diesen Temperaturen tispaltung von Wasser und kondensierbaren
Gasen zu sauerstoffreichen Primarteeren aufgespalte Zersetzung von Lignin fuhrt aufgrund

der phenolbasierenden Polymerstruktur zu Prim&tieavie Phenol, Cresol und Guaiacol.

Sekundére Teere

Mit steigender Temperatur und Verweilzeit, sowia dewesenheit von Wasserdampf oder
Luftsauerstoff (je nach Vergasungsmedium), entstelie sekundaren Teere. Fir die Umwandlung
von primaren Teeren in sekundéare Teere, sind lageund Isinger [30], die Dehydratisierung,
die Decarbonylierung und die Decarboxylierung wipht Mechanismen. Vertreter dieser

sekundaren Teere sind Toluol, Inden und Xylol.

Tertiare Teere

Bei Temperaturen Uber 800°C entstehen die terti@iemme, hierzu gehdren die polyaromatischen
Kohlenwasserstoffe (PAK). Typische Vertreter diesmtiren Teere sind Benzol, Naphthalin,
Phenanthren, Anthracen und Pyren.

Gerade Produktgase aus stationaren und zirkulierendirbelschichten sowie von Gleichstrom-
Festbettvergasern bestehen Uberwiegend aus pdbdyith aromatischen Kohlenwasserstoffen.
[16]

3.4.Teergehalt in Produktgasen vgl. [16],[29]

Abhéngig vom Vergasungsverfahren entstehen Prods&tg mit unterschiedlicher
Gaszusammensetzung und mit unterschiedlichem Treadtgébbildung 3.2 gibt einen Uberblick
Uber den Teergehalt von Produktgasen verschiedd&fgasungsverfahren. Neben dem
gravimetrischen Teergehalt &ndert sich auch diaZusensetzung des Teeres. So enthalten, wie in
Abschnitt 3.3 bereits erwahnt, Produktgase aus &#dhichtvergasern und Gleichstromvergasern
vor allem tertiare Teere, da primdre Teere in deif3édn Oxidations- und Reduktionszonen
umgesetzt werden. Im Gegensatz dazu weist der GEgmvergaser einen hohen Anteil an
primaren Teeren auf, da das entstehende Produthg&yrolysezone zuletzt durchstrémt.

Fur eine Nutzung des Produktgases in nachgesaraketlagen (z.B. Gasmotor) ist der Teergehalt
von entscheidender Bedeutung. Grund dafir sindeli@er Abkihlung und/oder Komprimierung
auftretenden Kondensationserscheinungen des Pgahdd. Sie fihren zu festen, zahfllissigen
Ablagerungen an Filtern, Messfiihlern, Motoren, Tugh und sonstigen mechanisch bewegten
Teilen und beeintrachtigen diese in ihrer Funktion.

Fur den Einsatz von Gasmotoren wird allgemein €eerbeladung des Produktgases von 10 bis 50

mg/m als zulassig angesehen.

17



3. Teer
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Abbildung 3.2.:Teerkonzentrationen unterschiedliche Vergasungsverfahren [13]

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Memg@usammensetzung der Teere von
verschiedenen Faktoren abhéngen und fur eine geh@algse die Einflussfaktoren bekannt sein
mussen. Nachfolgend seien einige Einflussfaktoremf @en Teergehalt und dessen
Zusammensetzung angefuhrt:

Temperatur und Verweilzeit wahrend des Vergasens

Wie bereits erwahnt, ist der Gehalt an Teeren uridesZusammensetzung im entstehenden
Produktgas im Wesentlichen von der Temperatur salgie Verweilzeit im Vergasungsreaktor
abhéngig. Eine Steigerung der Temperatur von z@)°C auf 900°C bei der allothermen
Luftvergasung fuhrte bei durchgefuhrten Versuchef28] zu einer Teerminderung von ca. 50%.
Im Zuge dieser Arbeit konnte der Einfluss einer gkénen Verweilzeit, die durch eine
Druckerh6hung im Vergasungsrektor erreicht wird, altothermen Wirbelschichtvergaser des
Instituts fur Warmetechnik (IWT) beobachte werd&me langere Verweilzeit fihrt zu einem
niedrigeren Teergehalt im Produktgas in der Groftbnog von ca. 5%/bar Druckerh6hung.

Brennstoffeigenschaften  (Brennstoffart, Partikelgré3e, Feuchtegehalt des

Brennstoffs)

Verschiedene Biomassen unterscheiden sich grudidedtim Wassergehalt, Ascheanteil,
gebundenen Kohlenstoff, fllichtigen Bestandteilemigan ihrem physikalischen und strukturellen
Aufbau. All diese Unterschiede tragen dazu beisddsh die verschiedenartigen Biomassen auch
bezuglich ihrer quantitativen und qualitativen Temsammensetzung bei der Vergasung
unterscheiden. Ein hoher Wassergehalt der Biomassg sich vor allem negativ auf den
Warmehaushalt des Vergasungsreaktors und sondi@diemperatur im Reaktor aus.
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Vergasungsmittel (G, Luft, Dampf, CO»)

Je nach Art und Menge des eingesetzten Vergasutiglsmi variieren einerseits die
Produktgaszusammensetzung sowie der Teergehatti@terzusammensetzung.

Beispielsweise fuhrt beim Einsatz von Luft oder Wadampf als Vergasungsmittel, eine
Erhéhung der Luftzahl bzw. Dampfzahb zu einer merklichen Reduktion der Teerkonzentmatio
Dies ist auch bei durchgefiihrten Versuchen in [#&chrieben, wo eine Erhéhung der LuftZahl
von 0,1 auf 0,45 bei der allothermen Luftvergasmmginer Teerkonzentrationsminderung in/m
von bis zu 50% fihrte. Durch die erhdhte Zufuhr vOwidationsmittel kommt es zu einer
Teiloxidation der héheren Kohlenwasserstoffe, neitndNachteil, dass auch die Verdiinnung des
Produktgases zunimmt.

Beim Einsatz von Wasserdampf als Vergasungsmit@inte im Zuge dieser Arbeit am
allothermen Wirbelschichtvergaser des IWT auch elReduktion des Teergehaltes in der
GrofRenordnung von ca.20% bei einer Dampfzahlerhgkone 4 ad 5 beobachtet werden.
Weiters kann bei hohen Wasserdampfiiberschissexugetiihrtem C@das H zu CO-Verhaltnis
des Produktgases fiir nachgeschaltete Synthesenflbssi werden. Der C@Uberschusss

kennzeichnet die Zugefihrte G®lenge zum stéchiometrischen &Bedarf. [39]

Einfluss katalytischer Bettmaterialien

Durch den Einsatz katalytischer Bettmaterialienerhu zahlen nichtmetallische Oxide und
metallische Oxide auf Tragerstoffen, ist es méglahe primare Teerminderung zu verwirklichen.
Zu den haufigsten untersuchten Materialien hinahihrer direkten Teerreformierung gehéren
calzinierte (gebrannte) calcium- und magnesiumbbaisdée Minerale, wie z.B. Dolomit und Calzit,
sowie Olivin, ein magnesium-, silizium- eisenoxidiemendes Mineral, das auch Spuren von
Nickeloxid und Kalciumoxid enthalt. Die katalytisehWirkung von Nickel begiinstigt die
Reformierung und wirkt sich positiv auf die Prodyagqualitat aus. Neben den Spuren von
Nickeloxid weist Olivin auch eine gute mechanis&tabilitat in der Wirbelschicht auf. Olivin, mit
einer KorngréRenverteilung von 0,2 bis 0,3 mm, vdteth im allothermen Wirbelschichtvergaser
des Institutes fur Warmetechnik (IWT) als Bettmiglegingesetzt. [28]

Zu den metallischen Oxiden als Bettmaterial zahleter anderem auf Ni-basierende Stoffe, die
zum Beispiel auch als nickelhaltige Katalysatoren der Dampfreformierung in Raffinerien
eingesetzt werden. Aufgrund der anfallenden schwtithaltigen Asche, bei nickelbhaltigem
Bettmaterial, wird der Einsatz auf die Forschungcheankt bleiben. [9]

Probleme, bezuglich einer Deaktivierung durch ,Cteten bei Calzit (CaO) auf. Um eine
Deaktivierung dieses katalytischen Bettmaterialyeumeiden, darf eine untere Temperaturgrenze
von ca. 650 °C beim Vergasungsprozess nicht urietten werden oder es muss standig
aktiviertes, katalytisches Bettmaterial in den \éesgngsreaktor geférdert werden.

Beim Einsatz von katalytischem Bettmaterial kansazamenfassend gesagt werden: [29]
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» Eine Teerreduktion um den Faktor 10 ist durch dersdEz von calziniertem Dolomit und
Calzit im Vergleich zu Silikat-Sand bei der Luftgasung moglich.

» Die Teerzusammensetzung ist im Wesentlichen eimtiuwn der Temperatur und wird
durch das Bettmaterial nur gering beeinflusst.

« Problempunkte bei der Verwendung von katalytiscBettmaterialien treten durch ihre

mechanische bzw. chemische Stabilitat auf.

Andere Einflussfaktoren auf den Teergehalt des Pragktgases ergeben sich noch
durch:

» Den Ort des Biomasseeintrages in den Vergaser
* Die ordnungsgeméafRe Funktion des Vergasers (keinealBiddung im Festbett, gute

Durchmischung der Wirbelschicht)
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4. Teeranalyse

Die Anforderungen an die Teeranalyse sind versemied.ag das Interesse anfangs in der
Untersuchung der Inhaltsstoffe sowie der Zusamnieasg der Teere, so tritt heute vor allem die
Messung und Uberwachung des Teergehaltes in dedewpund. Gerade bei empfindlichen
Prozesskomponenten (z.B. Brennstoffzelle, Gasmaotacht die Ermittlung des Teergehalts im
Produktgas aus. Detaillierte Informationen sind ribdee Teerzusammensetzung z.B. fur das
Optimieren und Beurteilen der katalytischen Teemraferung erforderlich. Die Geschwindigkeit
mit der solche Teeranalysen durchgefiihrt werdemdwinhangt in erster Linie von der Art der
Beprobung ab. Optimal ware ein Messprinzip, dag éinalyse direkt im Produktgasstrom, also
inline ermoglicht. Wird ein Teilgasstrom abgezwaigt anschlieRend direkt analysiert, bezeichnet
man die Vorgehensweise als Online-Messung. Dieehéblichen Verfahren zur Teeranalyse sind
aber Untersuchungen im Labor, die demzufolge aftitattfinden. [9]

Einen weiteren Einfluss auf die Analysegeschwindigktellt die Art und Weise der Analyse dar.
Erstrebenswert ware ein Messverfahren, das koetiich eine quantitative und qualitative
Analyse ermdglicht. In den meisten praktischen Amdumgsfallen ist schon eine quantitative

Analyse in kleinen Zeitschritten ausreichend.

4.1.Methoden der Teeranalyse

Fiur die Analyse des Vielkomponentengemisches Teemnken verschiedene Analysetechniken

zum Einsatz. Nach Fetzer [17] werden folgende Téemverwendet:

UV/VIS Spektroskopie

e Infrarot Spektroskopie (FTIR)

* Fluoreszenzspektroskopie

« Massenspektroskopie

e High performance liquid chromatography (HPLC)

e Gaschromatographie
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4. Teeranalyse

Bei der Anwendung der oben vorgestellten Analysgetiden ist besonders darauf zu achten, dass
die zu untersuchenden Produktgasproben méglichkststieei und ohne Veranderung der Analyse

zugefuhrt werden.

4.2. Offline-Teeranalyse

Bei den meisten Offline-Verfahren wird Teer aus deroduktgas auskondensiert und anschlie3end
im Labor analysiert. Nach Frank und Collin [18]des sich die einzelnen Offline-Verfahren in
klassische und moderne Verfahren unterteilen. Zm #tassischen Methoden z&hlen die
Dichtebestimmung, Wassergehalt, Probendestillation Extraktion, Polymerisation,
Losungsmittelfraktionierung, Verkokung und Elemeatmlyse. Fir die Analyse von Teer bei der
Biomassevergasung sind die Dichtebestimmung, Pdgséiation, Extraktion und die
Elementaranalyse relevant. Chromatographie und t&siopie zahlen zu den modernen
Methoden.

Aufgrund der verschiedenen Verfahren und den dareesultierenden unterschiedlichen
Verfahrensablaufen, sind die einzelnen entsteherddeaswerte und Ergebnisse nur bedingt
miteinander vergleichbar. Dies war auch der Gruid din EU Forschungsprojekt, das die
Erarbeitung von Richtlinien zur Teermessung (Tatévol, tar guideline) zum Ziel hatte. Aus
diesen Richtlinien entstand die heutige CEN-NornNOES 15439. [19]

4.2.1. Teermessung nach CEN-Norm CEN/TS 15439 [19]

Das Prinzip des Messverfahrens beruht auf ein&pdimuierlichen extraktiven Probenahme eines
reprasentativen Teils eines Produktgasstroms umegt ahschlieRenden Analyse im Labor.

Bei diesem nass-chemischen Verfahren wird unterkiristischen Bedingungen ein
Teilproduktgasstrom an der Probenahmetffnung deggagers entnommen und durch einen
beheizten Partikelfilter geleitet. An diesem Patfiker werden feste Bestandteile (Staube und
teilweise schwere Kohlenwasserstoffe) entfernt.

Im Anschluss stromt das Produktgas Uuber sechs Waschen mit unterschiedlichen
Losungsmitteln bei unterschiedlichen Temperatutender ersten Waschflasche befindet sich
Wasser, welches die Aufgabe hat, den im Produleg#isaltenen Wasserdampf zu kondensieren.
In den nachsten vier Waschflaschen befindet sioprégpanol, drei dieser Waschflaschen weisen
eine Temperatur von 20°C und die vierte eine Teatpevon -20°C auf. Die letzten Waschflasche
dieser Anordnung ist leer und hat die Aufgabe nobgls Kondensat, das aus der Rohrleitung

zurickflieRen kdnnte, aufzufangen.
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4. Teeranalyse

Der entnommene Volumenstrom wird Uber eine Pumpgstkmt gehalten und mit Hilfe eines
Balgenzahlers gemessen. Abbildung 4.1 zeigt dieutaoel Probenahmeanordnung nach CEN/TS
15439.

X

Gasstrom

Gasvorbehandlung

Partikelabtrennung

Teerabtrennung
Volumenerfassung
Gasansaugung

Gasvolumenintegration

00~ O U ks W N

Entliftung

Abbildung 4.1.: Konzept der modularen Probenahmeananung [19]

Fur die Analyse im Labor werden samtliche Inhake \@aschflaschen sowie die schweren Teere
aus dem Partikelfilter, die mittels Soxhlet-Extiaktaus dem Filter geldst werden, in einer grof3en
Sammelflasche gesammelt.

Zur gravimetrischen Bestimmung des Teergehaltesl win Teil (ca. 50ml) der homogenen
flissigen Losung in  einem Rotationsverdampfer bei0°C5 eingedampft. Der
Verdampfungsrickstand wird anschlie3end gewogen.

Diese Art der gravimetrischen Teergehaltsbestimmuuagde auch am Institut fir Warmetechnik
am Produktgas des allothermen Wirbelschichtvergaskirchgefiihrt. Weiters wurde diese
homogene flissige Losung (,Tar-Protocol LOsung®) inZuge dieser Arbeit
fluoreszenzspektroskopisch analysiert (sieche Kbaitend 7).

Um eine genaue Zusammensetzung des Teers zu arhata ein Teil der flissigen Probe durch
verschiedene Verfahren mittels GC/MS oder GC/FIBlygsiert werden.

Der Vorteil der Teermessung nach CEN-Norm CEN/T8385liegt in seinem einfachen und im
Vergleich zu anderen Verfahren relativ guinstigerib&u. Nachteile ergeben sich aus der langen

Messzeit von 30 bis 60 min. aus der Zeitspannecheis Probenahme und Analyse.
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4.2.2.SPA — Verfahren (solid phase adsorption) vgl. [271R9]

Ein weiteres Offline - Verfahren zur Teermessurgltstas SPA-Verfahren der KTH Stockholm
dar. Bei diesem Verfahren werden 100 ml Produktdses einen Adsorber mit einer Aminophase
(Festphasenextraktionssaule aus 100 mg Silicagalingkener Aminopropylsilanphase) gefuhrt.
Dazu wird Produktgas mit einer Spritze an der Pmstedle entnommen und Uber den Adsorber
gefuhrt. Abbildung 4.2 zeigt eine SPA Teerprobemm@aham IWT Vergaser. Der beladene
Adsorber wird dann im Labor mittels Dichlormethartrehiert und anschlieBend im Labor
analysiert.

Die wesentlichen Vorteile dieses Verfahrens best@éhelen kiirzeren Probenahmezeiten von 1 bis
2 Minuten, die Extraktion und Aufbereitung liegti BeMinuten und die Analyse der Probe bei ca.
1 Stunde. Zusatzlich ist noch der geringere Losmitgsliverbrauch im Vergleich zu dem nass-
chemischen Verfahren zu erwahnen.

Nachteilig wirkt sich bei diesem Verfahren die sdfite Desorbtion der schweren Teere aus.
Werden die gezogenen Proben nicht gleich binnend8tuanalysiert, kann es zu einem Verlust an

BTX (leichten aromatischen Kohlenwasserstoffen B@&zol, Toluol, Xylol) kommen.

Abbildung 4.2.: Durchfiihrung einer SPA Teerprobenalme am IWT Vergaser
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4.3.0nline-Teeranalyse

Um auf verandernde Prozessparameter rasch reagietgimnen und damit auf den Teergehalt des
Produktgases Einfluss zu nehmen, ist es erstreleen®gin, schnelles, sicheres, und einfach zu
bedienendes Messverfahren zur Verfigung zu habém. éine schnelle Analyse ist ein
Messverfahren notwendig, das es zulasst, direkh@ifden Produktgasstrom zu messen ohne
einzelne Teerkomponenten vorher zu kondensiergn. [9

Verfahren zur Online-Teeranalyse basieren meisteihsnodifizierten Messverfahren, die bereits
zur Analyse von gasformigen Stoffen eingesetzt ererd@ur Anwendung kommen dabei GC, MS
und FID sowie die direkten Kopplungen von GC+MSrd@€+FID.

Die oben angefuhrten Messsysteme liefern sehr gé&ngebnisse beziglich Konzentration und
Zusammensetzung von Teer. lhre entscheidenden éilgchind aber die hohen Kosten sowie die
anspruchsvolle Bedienung der einzelnen Messgd2&e.

In der Literatur werden verschiedene Messsystemélent, jedoch nicht im Detail beschrieben.

Einige davon sind:

» Teeranalyse mittels laseroptischen Messverfah@&itjs [

e Online-Analyse von Teer mittels TMBMS (Transpor@abMolecular Beam Mass
Spectrometer) [32]

» Optisches Messverfahren zur Feststellung von Teeldasation beim Durchfahren eines
Temperaturbereiches von oben nach unten (20°Q00I%) [33]

e Online-Analyse von Teer bei der Biomassevergasungit nGC und
Lasermassenspektrometrie (GC+LAMS) [9]

Eine weitere Aufzéhlung dieser ist in [9], [21] uf2B] zu finden. Derzeit ist nur ein Online-
Teeranalysegerat, das speziell fiur die Teeranadyderickelt wurde, am Markt erhdltlich: der

Teeranalysator nach Moersch et.al. [22]

4.3.1.Teeranalysator TA120-3 der Firma Ratfisch vgl. [22]29]

Abbildung 4.3 zeigt das Grundprinzip des Teerarmtys TA120-3 der Firma Ratfisch auf FID
Basis. Bei diesem Messgerat wird das zu analysder®noduktgas Uber beheizte Messgasleitungen
(300°C) durch Venturidisen angesaugt und von feirfeartikeln befreit, bevor drei
Probenahmeschleifen damit befillt werden. Ein Tigae (Stickstoff) spilt die drei definierten
Gasvolumina nacheinander zum FID. Zwei der Prohechs$tromen gekiihlte Teerfilter (0°C bis

100°C einstellbar), bevor sie zum FID gelangen. Gefiteil der im Produktgas enthaltenen Teere
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wird dadurch auskondensiert. Abbildung 4.4 zeigt 8&romungsverlauf des Produktgases durch
den Teeranalysator.

Durch die entstehende Differenz der einzelnen Czéatrationen der Proben, kann nun auf den
Teergehalt des Produktgases geschlossen werdedeDiir eine Analyse einer Produktgasprobe
liegt ca. bei 1 bis 2 Minuten.
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Abbildung 4.3.: Grundprinzip des Teermessverfahrensiach Moersch et.al. [20]
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Abbildung 4.4.: Stromungsverlauf des Teermessverfaens nach Moersch et.al. [20]

Ein Nachteil des Verfahrens mittels FID ist, dass ein Summenwert in Gramm pro>m
angegeben wird und dieser nur eingeschrdnkt mit dess-chemischen ermittelten
Teergehaltswerten vergleichbar ist.
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5. Fluoreszenzspektroskopie

Die Fluoreszenzspektroskopie ist eine optische Me#isode, mit der es mdglich ist, Stoffe sowohl
quantitativ als auch qualitativ zu untersuchen. Siaterscheidet sich von anderen
spektroskopischen Messverfahren dadurch, dass diehfbsorption sondern die Emission von
elektromagnetischer Strahlung (Licht) gemessen.wird

Fluoreszierende Stoffe sind gasformige, flussigdt@e) oder feste anorganische und organische
Substanzen, die auftreffende elektromagnetiscrehlging absorbieren und nach sehr kurzer Zeit
(in etwa 10 bis 10's) selbst wieder Licht emittieren. Dieses Fluorasglieht kann dann zum
Beispiel mit Hilfe eines Spektrometers analysieerden. Fir die Fluoreszenzintensitat F gilt in
Abhangigkeit zur Anregungsintensitd eéin linearer Zusammenhang, wie die Gleichung (4.1)
zeigt. [24]

F=23Qr:lp+exCxd (4.1)

Die Linearitat diese Gleichung ist nur bei gering&nffmengenkonzentrationen gegeben, da bei
hoheren Stoffkonzentrationen die Quantenausbeweauwpgrund von Selbstabsorptionen und

Quencheffekten abnimmt.

5.1. Strahlungsabsorption von Molekilen vgl. [23]

Bei der Strahlungsabsorption wird elektromagnegsEnergie auf Atome, lonen oder Molekule
ubertragen. Bei diesem Vorgang kommt es zum Bdispiei Molekilen zu einem
Elektroneniibergang von einem bindenden Molekulakbitein antibindendes Molekilorbital. Das
Molekil wird dadurch aus seinem energetisch stalfieundzustand (Singulettgrundzustangyli®
einen hoéheren energetisch instabilen Zustand abgeh(.B. in den Singulettzustangd),Ssiehe
Abbildung 5.1. Gemal3 der Quantentheorie [25] besit¥olekile nur eine endliche Anzahl
diskreter Energieniveaus. Damit Absorption von etakagnetischer Strahlung stattfindet, muss

die Energie des anregenden Photons exakt der Eddfgrenz zwischen dem Grundzustand und
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einem der angeregten Zustande, der absorbierenmaeS entsprechen. Die Energie, die notig ist,
um Elektronen eines Molekils auf ein hoheres Epeigéau zu bringen, ist einerseits von der Art
der absorbierenden Elektronen und andererseitsdeoen Bindungen abh&ngig. Die Anordnung
von Elektronen in einem Molekiul wird in der Molekiibitaltheorie von Friedrich Hund und
Robert Sanderson Mulliken [26] beschrieben. Elektignetische Strahlung, deren Energie zu grof3
bzw. zu klein ist, um einen Elektroneniibergang @mem energetisch niedrigeren Molekulorbital

in einen energetisch héheren Molekdlorbital henloigitzren, wird nicht absorbiert.

5.2.Fluoreszenz

»Als Fluoreszenz bezeichnet man die Art der Phaoboheszenz, bei der eine Strahlungsemission
spontan (innerhalb von 0,1-100 Nanosekunden naginBeler elektromagnetischen Anregung)
erfolgt und sofort abklingt, sobald die Bestrahlungerbrochen wird. Fluoreszenzerscheinungen
berunen auf Elektronenliibergdngen von  angeregten gulSttzustanden in  den
Singulettgrundzustand®. [23]

Die meisten aromatischen Kohlenwasserstoffe wemsah einer Anregung im UV/VIS Bereich
eine intensive Fluoreszenzerscheinung auf. Mit orender Konjugation der Kohlenwasserstoffe
nimmt in den meisten Fallen auch die Fluoreszeemsitat zu. Dies ist zum Beispiel in der Reihe
Benzol-Naphthalin-Anthracen-Tetracen zu beobachtet@eiters kommt es auch zu einer
bathochromen Verschiebung des Fluoreszenzspektfderschiebung des Fluoreszenzspektrums
in den langerwelligen, energiedrmeren Bereich)} [24

Abbildung 5.1 zeigt den Energiefluss eines photah@szierenden Systems, dessen Molekile
mittels Absorption von elektromagnetischer Stragl@nB.,) in den angeregten Energiezustand
(z.B. der Singulettzustand ;)Sangehoben werden und die Mdoglichkeiten vom amgere
instabilen Zustand in den energiearmeren, stallemdzustand zurtickzukehren.

Der angeregte Zustand besteht aus mehreren Schvgsigveaus. Uberschiissige
Schwingungsenergie des angeregten Zustandes dgeht sach der Absorption als so genannte
Schwingungsrelaxation verloren. Bei der Schwingueiggation wird Energie durch das
Zusammenstol3en einzelner Molekile strahlungslogeféahg. Es erfolgt eine Umwandlung von
Schwingungsenergie in Warme. Dies ist auch der ¢&Grurwarum nachfolgende
Deaktivierungsprozesse immer aus dem niedrigstehwigungsniveau eines angeregten
instabilen Energiezustandes stattfinden. Bei deitevgs Deaktivierungsprozessen unterscheidet
man zwischen Prozessen, bei denen es zur FreigetpanPhotonen oder zu einer strahlungslosen
Umwandlung kommt. Eine Freisetzung von Photonendefin bei der Fluoreszenz und
Phosphoreszenz statt. Der bevorzugteste Deaktngsprozess ist jener, der die Lebensdauer des

angeregten instabilen Energiezustandes minimiert.
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Abbildung 5.1.: Termschema eines photolumineszierglen Systems [37]

Die Phosphoreszenz unterscheidet sich beziglichFilereszenz im Wesentlichen durch die
frihestens nach einer Millisekunde und nach vosteggder Singulet®> Triplett-Umwandlung
erfolgende Lichtemission. Auch ist die langerwdligichtemission nach der Beendigung der
Anregung noch messbar.

Bei den strahlungslosen Umwandlungen unterscheitit zwischen Internen- und Externen-
Umwandlungen. Zu den Internen- Umwandlungen gehd&seahlungslose, intramolekulare
Prozesse, zu den Externen- Umwandlungen zahlehlstgslose Energielibergange zwischen

angeregten Molekulen und anderen im Messbereidhdliehen Atomen und Molekdlen.

5.3. Einflusse auf die Fluoreszenzintensitat vgl.[23]

Wie bereits im vorhergehenden Abschnitt erwahnstdig bei hinreichender Verdinnung ein
linearer Zusammenhang zwischen der Fluoreszenzsitdgnder zu analysierenden Probe und der
Intensitat der Anregungsstrahlung. Neben den apipama Einflissen héngt die Hohe der

Fluoreszenzintensitat von folgenden Punkten ab:

e Dem Absorptionskoeffizientere des Fluorophors (der fir die Fluoreszenz

verantwortliche Molekiilteil) bei der Anregungsweli@nge
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5. Fluoreszenzspektroskopie

« Der Intensitdt des Anregungslichtstrahlg Mmit zunehmender Intensitat des
Anregungslichtes wird die Fluoreszenz starker, tege einer bestimmten
Fluoreszenzbande wird aber nicht beeinflusst.

« Der Fluoreszenzquantenausbeute Q. Als Quantenaeshezeichnet man den
Bruchteil der Energie des Anregungslichtes, defliroreszenzlicht umgewandelt

wird.

Weiters sind bei der quantitativen Fluoreszenzamahoch folgende Einflussfaktoren zu beachten:

» Das verwendete Losungsmittel muss eine hohe Reiabiieisen und photostabil
sein. Weiters darf es weder Eigenabsorption nogkriiuoreszenz aufweisen.

e Apparative Parameter, wie zum Beispiel die spedtraEigenschaften der
Strahlungsquelle des Spektrometers oder des Desekto

e Ein linearer Zusammenhang zwischen Fluoreszenzit#tund Konzentration der
zu analysierenden Probe existiert nur dann, wemekeeabsorption auftritt. Dies
wird vermieden, wenn die Wellenlange der Anreguttghfng und die des

Fluoreszenzlichtes weit genug auseinanderliegen.
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6. Versuchsaufbau und Versuchsdurchflihrung

In diesem Kapitel werden die einzelnen durchge&ihi¥ersuche dieser Arbeit beschrieben. Im
ersten Teil dieses Kapitels wird kurz der Produkégaeuger, sprich der allotherme
Wirbelschichtvergaser des Institutes fir WarmetdchfiWT) beschrieben, sowie die zur

Bestimmung des gravimetrischen Teergehalts desiRigases eingesetzte Teermessmethode.

Im nachsten Teil dieses Kapitels werden der Versaigtibau sowie die Durchfiihrung der Versuche
zur fluoreszenzspektroskopischen Online-Teeranalyse Produkigas des allothermen
Wirbelschichtvergasers beschrieben. Hierzu wurdeads einer vorangegangenen Diplomarbeit
[21] entstandene Messaufbau am Produktgasstrom atlethermen Wirbelschichtvergasers

angebaut.

Im letzten Teil dieses Kapitels wird der Versuclibau und die Versuchsdurchfiihrung zur

fluoreszenzspektroskopischen Auswertung des Taoe&wsbbeschrieben.

6.1. Wirbelschichtvergaser des IWT [28]

Bei diesem Vergaser handelt es sich um einen allothn, druckaufgeladenen
Wirbelschichtvergaser mit einer Brennstoffleistwan bis zu 5 kW. Der Betriebsbereich reicht
von 0 bis 3 bar Uberdruck und einer TemperaturZois850°C. Als Vergasungsmittel konnen
sowohl Wasserdampf als auch Luft eingesetzt werdeleichzeitig dient das eingesetzte
Vergasungsmittel auch als Fluidisierungsmediumdi@ér stationéare Wirbelschicht. Als Brennstoff
werden nach ONORM 7135 genormte Holzpellets vensend

Abbildung 6.1 zeigt ein vereinfachtes Anlagenflig®lles allothermen Wirbelschichtvergasers.
Wie in dieser Abbildung ersichtlich, besteht dieill¢gsreinigung aus zwei Schritten. Koks- und
Aschepartikeln werden am nachgeschalteten Zyklgesdhieden, feine Partikeln werden mittels
einer Sintermetallkerze aus dem Produktgas entfémmt Ende der HeiRgasreinigung wird das
Produktgas mittels eines Druckregelventils auf Ubuggsdruck entspannt.

Ein geringer Teil des Produktgasstroms wird Ubee &50°C heif3e Schlauchleitung und Uber zwei

Waschflaschen (1. Wasser, 2. Isopropanol) dem Gasator zugefuhrt. Im Gasanalysator werden
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6. Aufbau und Durchfiihrung

die Wasserstoff-, Kohlenmonoxid-, Methan- Kohlemilis, Schwefelwasserstoff- Sauerstoff- und
Stickstoffanteile bestimmt. Der Grof3teil des erzengProduktgases wird auf eine Fackel geleitet
und dort verbrannt. Samtliche, dem Reaktor naclygeien Anlagenteile, werden durch
Begleitheizungen auf einer Temperatur von 350°CGatjeh, um ein Auskondensieren von Teeren

aus dem Produktgas zu vermeiden.

‘ "l Fackel
(74

Brennstoff

VErSorgung
HeiRgasreinigung

Vergasungsmediumzufuhr

Abbildung 6.1.: Vereinfachtes AnlagenflieRbild desllothermen Wirbelschichtvergasers [28]

Der allotherme Wirbelschichtvergaser lieferte imgguwer durchgefiihrten Teermessversuche ein
Produktgas mit einem Teergehalt zwischen 3 bis )g/Diese Teergehalte im Produktgas

entstanden bei folgenden Anlagenparametern:

Brennstoffwarmeleistung: 1,5 bis 2 kW
Reaktortemperatur: 660°C bis 800°C
Uberdruck im Vergaser: 1 bis 2 bar
Dampfzahb: 2 bis 5

Durch das Variieren der einzelnen Prozesspararketerte der Teergehalt des Produktgases sehr
stark beeinflusst werden. So zeigte sich, dassr dalee wichtigsten EinflussgroRen auf den
Teergehalt, die Vergasertemperatur darstellt. Bdieh Temperaturen im Reaktor nimmt der
Teergehalt stark ab, bei Temperaturen unterhalb72®3iC hingegen kommt es zu einem starken

Anstieg.
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6.2. Angewendetes Referenz-Teermessverfahren

Fur die Teermessung an dem allothermen Wirbelstléofiaser wurde ein modifiziertes Tar-
Protocol nach CEN/TS 15439 durchgefiihrt. Hierbei rdeu auf eine isokinetische
Probeentnahmesonde und einen beheizten Partigelfilterzichtet. Dies ist bei einem
druckaufgeladenen Vergaser zuldssig, wenn nur giaeimetrische Teermessung durchgefihrt
wird und die Probeentnahmestellentemperatur Ub@t@betragt. Das zu beprobende Produktgas
wird nach dem Druckregelventil abgezogen und lliee beheizte Schlauchleitung gelangt das
Produktgas zu den Waschflaschen. Abbildung 6.2 tzele am Institut verwendete
Teermessanordnung nach CEN/TS 15439.

Gasbhalaenzahl Silica Ge Beheizte Schlauchleitu

Kuhlbecken mit
Waschflaschen

Abbildung 6.2.: Teermessung nach CEN/TS 15439

Fir die anschlieRende gravimetrische Analyse inoLaturde so vorgegangen, wie in Abschnitt
4.2.1 beschrieben. Die aus dieser Messanordnungtaadenen Teerlésungen (Tar-Protocol
Losung), wurden im Zuge dieser Arbeit fluoreszeekswskopisch im Hinblick auf ihren

Teergehalt bei unterschiedlichen Anregungswellegdaruntersucht (siehe 6.4).
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6.3.Versuchsaufbau fir die fluoreszenzspektroskopische
Online-Teeranalyse am Produktgas

6.3.1.Versuchsaufbau

Bei diesem Versuchaufbau wird das zu analysiereRdeduktgas aus dem allothermen
Wirbelschichtvergaser nach dem Druckregelventil eabgen. Uber eine auf 350°C
begleitbeheizte, 4m lange Edelstahlrohrleitung mgtladas zu untersuchende Produktgas zum
Messaufbau. Um einen konstanten Volumenstrom ddietMesszelle zu garantieren, wurde der
Volumenstrom mittels einer Pumpe und vorgeschatteMadelventil und Rotameter konstant
gehalten. Als Pumpe wurde eine Membranpumpe vergieba dieser Pumpentyp eigentlich nicht
fur den Einsatz von teerbeladenen Gasen geeigetusste tber vier Waschflaschen (1. Wasser,
2., 3. u. 4. auf -8°C gekuhltes Isopropanol, 5r)lemd einen Microglasfaserfilter sichergestellt
werden, dass keine Teere in die Pumpe gelangedamduskondensieren. Mit dieser Anordnung
ist es moglich, auch Uber langere Zeit, konstamteldktgasvolumenstréome von 200 bis 2000
ml/min durch die Messzelle sicherzustellen. Ablig6.3 zeigt ein vereinfachtes Flie3bild dieser

Messanordnung.

«——Fackel

Durchflussmessung
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350°C beherte Rohdeitung

Abbildung 6.3.: Vereinfachtes FlieRRbild der OnlineTeermessung [38]

Nach der Membranpumpe stromt das Produktgas aufFali&el und wird dort verbrannt. Durch
den 3-Wegekugelhahn vor dem Messaufbau ist es amglie Enthahmerohrleitung mit Stickstoff

zu spulen und die Messzelle und nachgeschaltetgpinemten zu umgehen.
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Nadelventil + Rotameter Kompaktspektramet

Allothermer
Biomassevergaser des
IWT

Beheizte und gedammte
Entnahmerohrleitung

Stickstoffvorwarmung

Messzelle +
Optikaufnahme

Temperaturregler
Entnahmerohrleitung

Regelungseinheit
Messzelle

Kuhlbecken samt
Waschflaschen

Kryostat

Microglasfaserfilter Membranpumpe
Laptop +Auswertungssoftware

Abbildung 6.4.: Versuchsaufbau der Online-Teeranalge am Produktgas

Abbildung 6.4 zeigt den Versuchsaufbau zur Onlieer@nalyse am allothermen

Wirbelschichtvergaser des IWT in der Versuchshalle.

Aufbau der Messzelle [21]

Die Messzelle, die fur die Untersuchungen des Teeltes direkt im Produktgasstrom verwendet
wird, besteht aus Edelstahl (1.4571) und hat viera®° versetzte optische Zugange. Die Fenster
sind aus UV fused silica Material mit einer Obesfiénqualitét von einer Scratch-Dig Number 20-

10 und haben einen Durchmesser von einem Zoll.

Die Messzelle ist mit dem Optikaufnahmesystem vboriab (30mm Cage-System) kompatibel

und ermdoglicht so eine einfache und schnelle Mantagpwie Justierung der einzelnen

Optikkomponenten.
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Um ein Auskondensieren von Teer aus dem Produltigdsr Messzelle zu vermeiden, wird diese
auf 350°C beheizt. Das gleichmaRige Beheizen wirdldden Einsatz von zwei Heizmanschetten
mit je einer Leistung von 480W erreicht. Zur Ubecivang der Temperatur in der Messzelle wird
ein 1 mm Thermoelement Typ K in der Mitte der Mediez oberhalb der Fenster eingesetzt. Die
Temperatur zum Regeln der Heizmanschetten wird hduen direkt unter der unteren
Heizmanschette angebrachtes, 0,25 mm Thermoelérgpri{, gemessen.

Auf eine Spulung der Fenster mit 350°C heiRem Stafk aus der modifizierten SMD-Lotstation
kann wahrend des Messvorganges verzichtet werdedurth die Beheizung der Messzelle und
der Entnahmerohrleitung, keine merkliche Teerkosd&an an den Fenstern auftrat.

Abbildung 6.5 zeigt die Messzelle mit Anregungdsinagsquelle und verwendeter Optik, in
Abbildung 6.6 sind die einzelnen Messzellenkompterein einer 3D Schnittansicht dargestellt.

Thermoelement Typ K

Spulungsanschluss

480W Heizmanschette

Justierplatter mit LED und
Aluminiumkuhlkdérper

Lichtleiterkabel Einkoppelungsoptik

Abbildung 6.5.: Messzelle mit Optikaufnahme
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Spllungsanschiuss
Thermoelement

Spiilung -
uslass

Fenster

Grafitdichung

Heizmanschetten
Probenraum

Einlass

Abbildung 6.6.: 3D Schnittdarstellung der MesszellR1]

Aufbau der Optik

Der optische Aufbau fur die Online-Teeranalyse ist Abbildung 6.7 dargestellt. Als
Anregungsstrahlungsquelle dient ein High Power LD einer Wellenlange von 365 nm und
einer Leistung von 25 mW. Wie sich in [21] zeigstellen LED im UV nahen Bereich eine recht
gut geeignete Mdoglichkeit dar, Fluoreszenz am Putgis anzuregen.

Die verwendete High Power LED ist in einer neiggagserbaren Aufnahme von Thorlabs
montiert, um eine konzentrische Strahlungsabgabeemudglichen. Aufgrund des grof3en
Abstrahlwinkels dieser LED (140°), wird eine aspégine Linse direkt vor dem Emitter gesetzt,
um die Strahlung so gut wie moglich zu biindeln. Blestrahlwinkel der LED kann so auf ca. 5°
verkleinert werden. Die hohe Warmeabgabe der HigbweP LED wird mittels
Aluminiumkuihlkorper und einem Lufter durch Konvektiabgefihrt.

Um die erzeugten Fluoreszenzsignale zu erfasseramschlieRend auswerten zu kdnnen, werden
die Signale Uber eine Optik erfasst (siehe Abbigd@5 und Abbildung 6.7) und Uber eine
fiberoptische Faser mit einem Kerndurchmesser i@ jtm und einer Lange von einem Meter zu
einem Kompaktspektrometer geleitet. Das Spektremetmoglicht eine spektrale Analyse des
Fluoreszenzsignals hinsichtlich der Wellenlange ded Intensitdt des Signals. Zur Verfigung
steht das Kompaktspektrometer EPP2000C der Firaiadet.

Zur Bestimmung des Fluoreszenzspektrums bei desigsdirekt im Produktgasstrom, wird eine

Messzeit von 2000 ms angewandt.
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Technische Daten des verwendeten Spektrometds: [21
e StellarNet EPP2000C UV-VIS Spektrometer

» Detektionsbereich von 190-850 nm

* Dynamischer Bereich von 2000:1

e 2048 Pixel Zeilen-CCD mit 14x2Q00m Pixelgrofl3e
* Anschluss fur Fiberoptikfaser, Eintrittsspalt 1,00
* Messzeit von 1ms bis 65 ms

¢ 5V Spannungsversorgung

« Datentransfer tlber USB zum PC, spektrale Ausweriilneg eigene Software (siehe 6.5)

Wie sich im Zuge von durchgeflihrten Versuchen eekginnte auf einen Farbfilter (z.B. OG 380
nm) zwischen der Plan-Konvexen Zylinderlinse undKBivexen Linse verzichtet werden.
Auftretendes Streulicht durch die Anregungslichtlguéel3en sich bei dieser Anordnung durch
eine schwarze Kartonblende im 45° Winkel zwischennreyungslichtquelle und

Fluoreszenzsignaleinkoppelungsoptik weitestgehenchgiden.

Miesszells

Linse =35

& SEsnm
Flan-Fonvesx LED
Zylinderlinze f=73.0

® —
\ Bi-Konves
Linze =60

¥, % ;l' Lichtligiter zbal
@ - Hahenverstallbar

I:\, Bi-kanvax Aspharische \
Linze

|
W
"
/ Trnrn, MA=0 22

Abbildung 6.7.: Schema des optischen Aufbaus bei d®nline-Teeranalyse [21]
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6.3.2.Versuchsdurchfiihrung Realgasversuch

Im Zuge von Vorversuchen hat sich herausgestalss s bei gleichzeitiger Durchfuhrung des
Tar-Protocols und der Online-Teeranalyse zu eineegativen Beeinflussung des

Produktgasvolumenstroms beider Messanordnungen kotdm die beiden Messungen nicht
gegenseitig zu beeinflussen, wurde die Online-Tedyae vor bzw. nach dem Tar-Protocol
durchgefuhrt.

Vom allothermen Wirbelschichtvergaser wird ein Riktdasvolumenstrom von ca. 14 |/min
(bezogen auf den Normzustand) erzeugt, was eigentfiir die Durchfiihrung beider

Messverfahren ausreichend ware. Der Grund fir dapegseitige Beeinflussung liegt

wahrscheinlich in der Anordnung der Entnahmestellen

Um aussagekraftige und vergleichbare Messergebnissezielen, ist bei diesem Versuchsaufbau
das genaue Einhalten des Versuchsablaufes erfictdeieser verlauft in den nachfolgend
angefuhrten Schritten:

Aufheizen der Messzelle und Entnahmerohrleitung

Vorbereitend mussen die Messzelle und die Entnabtmieitung auf 350°C erhitzt werden. Bei
der Messzelle ist zu beachten, dass diese schatvwaifgeheizt werden soll, um ein etwaiges

Beschadigen der Fenster durch unterschiedliche \@&wsdehnungen zu verhindern.

~Dunkelmessung“ Spektrometer

Nach jeder Inbetriebnahme ist es wichtig, im 10t®elen-Intervall eine 60-minutige
Dunkelmessung mit dem Spektrometer durchzufuhrendie starke Temperaturdrift, welche das

Spektrometer gerade am Beginn der Inbetriebnahfe=eat, zu umgehen (siehe Anhang).

Vorgehensweise beim Offnen des Kugelhahns

Nach Erreichung der Aufheiztemperaturen der Mebszeind der Entnahmerohrleitung,
durchstromt der konstante Produktgasvolumenstrome dMessanordnung. Folgende
Vorgehensweise ist dabei notwendig: bevor der Khajet am Beginn der Entnahmerohrleitung
geoffnet wird, muss sichergestellt werden, dass3ddege-Ventil vor dem Messaufbau gedffnet
ist. Dadurch wird gewahrleistet, dass etwaig aefmles Kondensat aus Messpausen in der
Entnahmerohrleitung vor dem Messaufbau abflie3&m kead nicht in die Messzelle gelangt. Nach
dem Offnen des Kugelhahns kann das 3-Wege-Vengitldessen werden und das Gas strémt in
die Messzelle. An dieser Stelle wird die Pumpe esepaltet und durch ein Nadelventil und das
Rotameter wird ein konstantes Durchstromen des uRtgdsstromes durch die Messzelle

ermoglicht.
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Erstellung des Dunkelspektrums und Start der Messug

Nach Uberpriifung des konstanten Volumenstroms ddieiMesszelle und der Teerwasche wird
der Deckel des Messaufbaus geschlossen. Nun edieldirstellung des Dunkelspektrums. Hierfur
wird der Button ,, Dark-Spectrum® in der Auswertusgfiware betétigt. Als nachsten Schritt folgt
das Einschalten der LED. Bevor die Messung gestageden kann, wird die Messzeit und das

Messintervall vorgegeben.

Messwertausgabe

Die genaue Beschreibung der Messwertausgabe eirffolybschnitt 6.5.

Beenden der Messung

Nach Ablauf der eingegebenen Messzeit kdnnen digstien gespeichert werden. Somit ist die
Messung beendet. Fir weitere Messungen ist es iclusne, ein neues Dunkelspektrum zu

erstellen und die neue Messung zu starten.

Spulen der Messzelle

Am Ende der durchgefiihrten Messversuche wird inakebrter Reihenfolge vorgegangen, wie sie
im Teilabschnitt ,Vorgehensweise beim Offnen degg&lhahns® beschreiben ist. Findet keine
Durchstromung der Messzelle mit Produktgas melit, d¢ann die Messzelle mit 350°C heil3em
Stickstoff aus der Stickstoffvorwarmung gespluilt desr. Dabei wird wie folgt vorgegangen:

Aufdrehen der Stickstoffflasche, Einstellen des dbflusses am Rotameter, Einschalten der
Lotstation und AnschlieRen des Loétkolbens an defiirdaorgesehenen Spulleitung an der

Messzelle.

Spulen der Entnahmerohrleitung

Der letzte Schritt des Versuchablaufs ist die Spgilder Enthahmerohrleitung mittels Stickstoff.
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6.4.Versuchsaufbau fir die fluoreszenzspektroskopische
Auswertung des Tar-Protocols

6.4.1.Versuchsaufbau

Mit diesem Versuchaufbau wird, wie bereits in 6r#&a@hnt, die bei der Durchfiihrung des Tar-
Protocols nach CEN/TS 15439 entstehende teerhaddtiggeopanolldsung (, Tar-Protocol” Losung)
fluoreszenzspektroskopisch untersucht. Hierzu weideMessaufbau konstruiert und gebaut, der
es ermdglicht, bei unterschiedlichen Anregungswiiegen, das entstehende Fluoreszenssignal
hinsichtlich Fluoreszensintensitat mittels eineekdmmeters oder Photodetektors auszuwerten.
Mit diesem Aufbau und der fluoreszenzspektroskdpacAnalyse soll eine schnelle Auswertung
des Tar-Protocols méglich sein, ohne die Losunglampfen zu missen und die verbleibenden
Teere zu wiegen.

Der Kuvettenhalter wurde aus Aluminium gefertigtdumit einer 1* Aufnahme (SM1) von
Thorlabs versehen. Dies ermdglicht einen probleemo&nbau des Photodetektors, die Aufnahme
des Lichtleiterkabels sowie den Einsatz von Fassfil.

Als Anregungsstrahlungsquellen werden eine UV-LEBiX einer Wellenlange von 265 nm und
einer Leistung von 0,4 mW, und eine LED im UV - aatBereich, mit einer Wellenlange von 395
nm und einer Leistung von 3 mW, verwendet. Die UY=L wurde mit einer Aufnahme von
Thorlabs am Messaufbau angebracht und ist in deeliéd Neigung verstellbar. Bei der 395 nm
LED ergab sich aufgrund ihrer Abmessungen die Mbgkit, sie direkt in der Bohrung des
Kulvettenhalters einzusetzen.

Als Messkivetten dienen halbmikro Einmal-UV-Kivaetteit einer Abmessung von 12,5 x 12,5 x
45 mm und einem Durchlassigkeitsbereich von 22Mbia®00 nm. Das Fillvolumen betragt min.
1,5 ml und max. 3 ml Probel6sung und weist eine@&ted-Schichtdicke von 2,5 mm auf.

Um das Streusignal in der Anregungswellenlangeches teilweise an der Messkiivette und den
Innenflachen des Messklvettenhalters reflektierd wabzuschwachen bzw. ganz herauszufiltern,
werden geeignete Farbfilter vor dem Lichtleiterkabed dem Photodetektor positioniert. Die

einzelnen Anordnungen der Bauteile sind in Abbilglér8 und Abbildung 6.9 ersichtlich.
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Kilvettenhalter /

L *
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' ~~Farbfilter

Lichtleiterkabel

Abbildung 6.8.: Schema des optischen Aufbaus bei Awertung mittels Spektrometer

265nm
UV-LED

"\
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= j\f\;-\\\ «___ 0G 280nm

— Farbfilter

Kivettenhalter

* *

¥~ Photodetektor

Abbildung 6.9.: Schema des optischen Aufbaus bei dAuswertung mittels Photodetektor

Auf eine Einkoppelungsoptik wie beim Versuchsaufiizudie Online-Teeranalyse am Produktgas
fur das Lichtleiterkabel und den Photodetektor kertyei dieser Anordnung verzichtet werden. In
den durchgefiinrten Vorversuchen konnte né&mlich igezeerden, dass es ausreichend ist, das

Lichtleiterkabel und den Photodetektor nahe arMisskiivette zu positionieren.

Folgende Abbildungen zeigen den Messaufbau einmal dar 395 nm LED und dem
Lichtleiterkabel fur die Auswertung mittels Spektreter (Abbildung 6.10) und einmal mit 265 nm
UV-LED und dem Photodetektor (Abbildung 6.11).
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T W NAToNAL .
I Pwsrruments

Messkuvettenhalter

UV-Messkivette mit 2 ml
LOsung

Lichtleiterkabel =8m LED

Abbildung 6.10.: Messaufbau mit 395 nm Lichtquellaind Spektrometer

Die zusatzlich zum Photodetektor angebrachte Mdestschaltung, bestehend aus einen
Mehrbereichswandler (24 V AC/DC) und einem analossumformer (Ausgangssignal von 4

bis 20 mA), hat die Aufgabe das SpannungssignaPtiesodetektors zu verstarken. Dadurch wird
auch bei geringen Fluoreszenzintensitaten ein hi@res Spannungssignal zwischen 1 bis 10 V
erzeugt.

Messklvettenhalter
Datenerfassungsmodul

Verstarkerschaltung

UV-Messkivette

Photodetektor 265 nm UV-LED

Abbildung 6.11.:Messaufbau mit 265 nm Lichtquelle nd Photodetektor
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Als Spannungsversorgung fur die Strahlungsquelientel bei diesem Versuchsaufbau ein PC-
Netzteil, welches eine Spannung von 5 V und 12e¥éit. Fur die zusatzliche Verstarkerschaltung

wurde noch ein 24 V Netzteil eingesetzt (siehe Alinig 6.12).

Spannungsversorgung 5
V,12V

Spannungsversorgung
24V

Spektrometer Laptop + Auswertungssoftware Messaufbau

Abbildung 6.12.: Versuchsaufbau fir die fluoreszengpektroskopische Auswertung des Tar-Protocols

Um die erzeugten Fluoreszenzsignale zu erfasseranschlieBend auswerten zu kénnen, wurde
das im vorhergehenden Abschnitt 6.3 beschrieberekt®meter sowie ein Photodetektor der
Firma Thorlabs eingesetzt. Dieser Photodetektortehesim Wesentlichen aus einer PIN

Photodiode (positiv intrinsic negative) und einemmarisimpedanzverstarker, die in einem
kompakten Modul integriert sind. [34]

Der Transimpedanzverstarker ist ein Strom-SpannWgsdler der den, durch Lichteinfall auf die

Photodiode entstehenden kleinen Photostrom, in Spannungssignal umwandelt [35]. Als

Ausgangssignal wird eine Spannung zwischen 0 bi¥ Adisgegeben. Ein weiterer Vorteil dieser
Module besteht darin, dass sie mit anderen Optildaranten wie Linsen, Filter und optischen

Aufnahmen des Herstellers kompatibel sind. Diesogtitht einen leichten Anbau dieses Moduls,

sowie einen Umbau der einzelnen Optikanordnungen.

Technische Daten des verwendeten Photodetek8as: [
» Thorlabs High-Speed Photodetektor PDA25K-EC

* p- und n-dotierter Halbleiter aus GalliumphospliaR)

» Detektionsbereich von 150 nm bis 550 nm

* Ansprechzeit<1ns

» Unterschiedliche Verstarkung, bis 70 dB in 10 dBrgten

« Ansprechvermégen des Photodetektors, siehe AblgléuiB
* Ausgang, positive Spannung von 0 V bis 5V

e 12V Spannungsversorgung
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Abbildung 6.13.: Photodetektor der Firma Thorlabs [34]

Um die ausgegebene Spannung des Detektors bellenadier Lichtwellenlange abschatzen zu
koénnen, wird von Thorlabs folgende Formel angegeben

Output [V/W] = transimpedance gain [V/A] x R)([A/W] (6.1)

Das Ausgangssignal in [V/W] setzt sich aus demeawddingenabhangigen Ansprechvermégen des
Photodetektors, siehe Abbildung 6.13, und der Tngpedanzverstarkung in [V/A] zusammen.
[34]

Zum Einlesen des Spannungssignals dient das Déssengsmodul von National Instruments NI
USB 6009 mit 14 Bit und 48 kS/s.

6.4.2.Versuchsdurchfiihrung Tar-Protocol Auswertung

Nachdem die Teerprobe mit dem nass-chemischen €sswerfahren gezogen wurde, werden ca.
100 ml dieser Probelésung entnommen und stellen itsafie Grundlage fur die
fluoreszenzspektroskopische Auswertung des TaoePots dar. Um eine Veranderung der Probe
zu vermeiden, ist zu beachten, dass sie gekihéiggel werden muss, falls sie nicht gleich
ausgewertet wird. Um aussagekréftige und vergleidiessergebnisse zu erhalten, wurden bei
diesem Versuchsaufbau folgende Schritte durchgefthr

Verdinnen der Tar-Protocol Losung

Im Kapitel 5 wurde bereits darauf eingegangen, @ass Linearitat der Fluoreszenzintensitat zur
Teerkonzentration nur bei geringen Stoffmengenkotraéonen gegeben ist. Um sicherzustellen,
immer in diesem linearen Bereich zu liegen, isedsrderlich, die dem Tar-Protocol entnommene
Losung mit Isopropanol zu verdunnen. Die StarkesetieVerdinnung richtet sich nach der

vermuteten Gréf3enordnung des Teergehalts. Riclgwlartu sind in der Tabelle 6.1 zu finden.
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6. Aufbau und Durchfiihrung

Das Verdunnungsverhaltnis kann direkt in der Auswegssoftware eingegeben werden und wird

somit automatisch fur die Berechnung des Gesargttbattes bertcksichtigt.

Um Punkte fir die Erstellung einer Referenzgeraderdie Auswertung zu erhalten, wurde eine
Teerprobe mit bekannter Teerkonzentration in meinrébstufungen verdinnt. Auf die erhaltenen

Ergebnisse wird in Kapitel 7.4 ndher eingegangen.

Verdinnung bei erwartetem Teergehalt
Teergehalt (900-1000ml) Tar-Protocol Lésung Verdinang
10-30 g/m? 0,3-2 g/ml 5
5-10 g/m? 0,3-0,6 g/ml 2
0-5 g/m® 0,05-0,3 g/ml 0

Tabelle 6.1.: Verdiinnung der Tar-Protocol Lésung be395 nm Anregung

Diese Tabelle 6.1 eignet sich nicht fir den Eingaizder Anregung mit der 265 nm UV-LED. Der
Grund dafur liegt darin, dass der lineare Bereiehdieser Strahlungsquelle erst bei sehr geringen
Konzentrationen (< 0,01g/ml) gegeben ist. Tabelle Zigt Richtwerte fur die Verdunnung bei
einer Anregung mit der UV-LED.

Verdinnung bei erwartetem Teergehalt
Teergehalt (900-1000ml) Tar-Protocol Lésung Verdinang
10-30 g/m? 0,3-2 g/ml 50
5-10 g/m? 0,3-0,6 g/ml 20
0-5 g/m?® 0,05-0,3 g/ml 10

Tabelle 6.2.: Verdiinnung der Tar-Protocol Lésung be265 nm Anregung

Befiillen der UV-Messkiivette

Im néachsten Schritt werden die Messklvetten mire2nml Glaspipette befillt. Dabei ist darauf zu
achten, dass die Messkuivetten zuerst mit den gdeing eerkonzentrationsproben beftllt werden.
Ebenso muss die Glaspipette nach jedem Beflllumgang mit Isopropanol gespult werden, um

den Einfluss von Konzentrationsschwankungen durehnukfeinigungen der vorangegangenen
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Messproben so gering wie moglich zu halten. Die dégette wird mit der pfeilmarkierten Seite

in Richtung Lichtquelle in den Messkuvettenhaliegesetzt.

Auswertung

Wie bereits erwahnt, stehen fir die Auswertung 2av@glichkeiten zur Verfigung. Entweder die
Auswertung mittels Spektrometer oder Photodetekti@ie genaue Beschreibung der
Messwertausgabe erfolgt in Abschnitt 6.5.

Bei der Auswertung mit dem Spektrometer sind nabpeinde Punkte von Relevanz:

~Dunkelmessung* mittels Spektrometer

Eine ,Dunkelmessung“ mit dem Spektrometer, wie dmi Online-Teeranalyse beschrieben, kann
bei dieser Versuchsdurchfiihrung entfallen. Der @risegt darin, dass die Messzeit im Vergleich
zur Online-Teermessung sehr kurz ist und der teatpdredingte Dunkelspektrumabfall des

Spektrometers keine grof3en Abweichungen verursacht.

Erstellung des Dunkelspektrums und Start der Messug

Als nachster Schritt erfolgt die Erstellung des Kelapektrums. Hierfur wird der Button ,, Dark-
Spectrum® in der Auswertungssoftware betétigt. Ranfmlgen das Einschalten der LED und das

Starten der Messung.

Beenden der Messung

Nach Ablauf der eingegebenen Messzeit mit dem Messiall kénnen die Messdaten gespeichert
werden. Fir weitere Messungen ist es ausreichémel,neue Messkiivettenprobe einzusetzen, ein

neues Dunkelspektrum zu erstellen und die Messuadenzu starten.

Bei der Auswertung mit dem Photodetektor reichtaes, die Probe in der Messkivette mittels

Strahlungsquelle anzuregen und das entstehendeeBhemzsignal zu detektieren.

6.5. Auswertungssoftware

Zur Auswertung der Fluoreszenzsignale mittels Spektter stand das Programm SpectraWiz
Spectrometer Operating Software 2006 der Firma la8ig#t zu Verfigung. Dieses

Softwareprogramm ermdglicht eine spektrale Ausgdde Fluoreszenzsignals in einem Bereich
von 190 nm bis 850 nm. Durch diese spektrale Auswwgr war es moglich, grundlegende

Untersuchungen am erzeugten Fluoreszenzsignal zlfidiren. Abbildung 6.14 zeigt ein
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Fluoreszenzspektrum (rot) in SpectraWiz, das benerei Anregungswellenlange des
Produktgasstromes von 365 nm (auf Hohe griner ) gneeugt wurde. Die Abbildung zeigt einen
Wellenlangenbereich von 250 nm bis 650 nm. Die dlamie stellt das Dunkelspektrum dar (es
erfolgte keine Anregung des Produktgases).

% SpectraWiz Spectrometer Operating Software (c) 2006 www.StellarNet-Inc.com Home of EPP2000 Fiber Optic Spectrometers
Bl Setup Wew Apps Disk Help b

Al Em@g@y@LL i

Abbildung 6.14.: Fluoreszenzspektrum angezeigt ingctraWiz

Um einen aussagekraftigen und vergleichbaren Wertiddich der Teerkonzentration des zu
analysierenden Produktgases und dessen Fluoreggaigszu erhalten, wurde die Flache unter
dem Fluoreszenzspektrum und dem Dunkelspektrunmtagfiert. Diese Flache gibt die Intensitat
des Fluoreszenzsignals wieder. Fur die Messungexktdm Produktgasstrom bei einer Anregung
von 365 nm und bei der Auswertung des Tar-Protdeel®iner Anregung von 395 nm, wurde ein
Bereich von 350 nm bis 550 nm gewahlt. Bei der AersMng des Tar-Protocols, bei der Anregung
von 265 nm, wurde die Flache in einem Bereich V@b 12m bis 500 nm aufintegriert.

Hierfir wurde das Programm als SpectraWiz-VBA inciMBoft Excel ausgefihrt und durch
Makros erweitert. Mit diesem erweiterten Prograrsireine Intervallmessung in einer bestimmten
Messzeit mdglich. Die einzelnen Intervallergebnisserden aufsummiert und gemittelt. Der
entstehende Mittelwert wird als reprasentativer \Wé&r den Teergehalt herangezogen. Jedes
Intervallergebnis ist mit einem Zeitsample versehen bei einer nachfolgenden Auswertung auch
einen Vergleich mit den Werten der Gaszusammensgiaus dem Gasanalysator zu ermdglichen.
In der folgenden Abbildung 6.15 ist eine Ein- undis§abemaske der Auswertung mit dem
SpectraWiz-VBA fir Excel zu sehen. Samtliche Eilhstgen des Spektrometers (Messzeit,
Anzahl der Messungen zur Durchschnittswertbildungd Koeffizienten des Spektrometers) sowie
die Dauer des Versuchs und das Messintervall koimdie Programmoberflache eingegeben und
verandert werden. Mit dem Button ,Start Messungfdadie Versuchsaufzeichnung gestartet. Nach

Beendigung des Versuchs werden die Daten gespeicher
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Resolution (0:Low / 1:Medium / 2:High) 2 Coefficients
Integration Time 2000 Cc1 c2 c3
Scans to Average 1 0,81601 -0,000159 184,61 START Messung
Smoothing 2
Temperature Compensation (0:Off / 1:0n) 0

0,10 Intervall in min

10,00 Messzeit in min Anzahl der Messungen
6300,6 100
Flachenwert 13:35:46 21.10.09 1
13:35:53 21.10.09 2
'a ™\ 13:36:00 21.10.09 3
o —Sample Spectrum 13:36:07 21.10.09 4
speCIraWIZ VBA — Dark Spectrum 13:36:14 21.10.09 5
Reference Spectrum 13:36:20 21.10.09 6
13:36:26 21.10.09 7

20 13:36:32 21.10.09
13:36:38 21.10.09 9
13:36:4521.10.09 10

13:36:51 21.10.09 11
13:30:57 21.10.04 1z

n
]
8

) \'\M 13:37.0321.10.09 13
] 13:37:1021.10.09 14
$ A thwf\hn INAAA A NAA /) A A 13:37:1621.10.09 15
E] A 13:37:2221.10.09 16
s 13:37:2021.10.09 17
H Summe 630063,64 13:37:3521.10.09 18
50 13:37:4121.10.09 19
Mittelwert 13:37:4721.10.09 20

13:37:5321.10.09 21

) 13:38:0021.10.09 22
13:38:06 21.10.09 23

300 350 400 450 500 550 600 13:38:12 21.10.09 24
Wavelenght (nm) 13:38:1821.10.09 25

- J 13:38:2521.10.09 26

13:38:31 21.10.09 27
13:38:37 21.10.09 28

Abbildung 6.15.: Erweitertes SpectraWiz VBA fir die Online-Teermessung

Abbildung 6.16 zeigt die Auswertung einer Tar-PocoloProbe. Der gravimetrische Teergehalt in
dieser Probelosung betrug 0,995 g/ml (TM6). Dasswmemdete Verdinnungsverhaltnis ist in der
Programmoberflache einzugeben und wird in einemwusingsmakro fir die Bestimmung des

effektiven Teergehaltes der Probe berlicksichtigt.

Resolution (0:Low / 1:Medium / 2:High) 2 Coefficients
Integration Time 100 C1 c2 Cc3
Scans to Average 10 0,81601 -0,000159 184,61 START Nlessurg
Smoothing 2
Temperature Compensation (0:0ff / 1:0n) 0
Verdiinnung teer/iso: 5 0,10 Intervall in min
1,00 Messzeit in min
14030,4 10
Flachenwert 11:40:4920.01.10 1
11:40:56 20.01.10 2
r ~\ 11:41:022001.10 3
ol —— Sample Spectrum 11:41:0920.0110 4
SpeCtraWIZ VBA —— Dark Spectrum 11:41:1520.0110 5
Reference Spectrum ﬁﬁgé ;ggiig g
300 11:41:3420.0110 8
11:41:4020.0110 9
(\/\\/‘ 11:41:47 20.0110 10
5 200 \\
3 \
2 Summe: 141350,480
£
< 100 Mittelwert:
Teergehaltin
g/ml
@ Messvolume
350 400 450 500 550 600 650 700 ninmeN 0,06600576
Wavelenght (nm) Teergehaltin
|\ J gim*N 14,57

Abbildung 6.16.: Erweitertes SpectraWiz VBA fir die Auswertung des Tar-Protocols

Zur Auswertung des Fluoreszenzsignals mittels Riwtektor wurde das Softwareprogramm
LabVIEW SignalExpress 3.0 verwendet. Der Photodetedibt das auftreffende Fluoreszenzsignal
als Spannungssignal aus. Dieses Spannungssignalpragtortional zu der einfallenden
Fluoreszenzintensitat und wird Uber das NI USB Batiassungsmodul eingelesen und im

Programm statistisch erfasst und zeitlich gemittelt
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7. Versuchsergebnisse

In diesem Kapitel wird auf die bei den einzelnenrséiehsanordnungen durchgefiihrten Versuche
und deren Ergebnisse eingegangen.

Als erstes wurden Messungen online am Produktgasati@hermen Wirbelschichtvergasers bei

unterschiedlichen Vergasungsparametern durchgeflfet Produktgasstrom wurde dabei, wie

bereits beschrieben, mit einer 365 nm High Poweb ldts Anregungsquelle in der Messzelle

angeregt und das erzeugte Fluoreszenzspektrumsnsipektrometer analysiert. Der gravimetrisch

ermittelte Teergehalt aus den einzelnen Tar-Pré¢ocaliente dabei sowohl fir die Online-

Teeranalyse als auch fir die spater erfolgte femmezspektroskopische Auswertung des Tar
Protocols als Referenz.

Fur die nachfolgenden fluoreszenzspektroskopiscAer-Protocol Auswertungen wurden
Untersuchungen bezilglich des linearen Verhaltens-ldereszenzintensitat bei unterschiedlichen

Teerkonzentrationen durchgefuhrt.

7.1. Sensitivitatsbetrachtung

Bei der Durchfiuhrung der einzelnen Untersuchungeorder ersichtlich, dass gewisse
Einflussfaktoren, wie die Positionierung der Optikiponenten, Streulicht und
Volumenstromsanderungen durch die Messzelle, dameugte Fluoreszenzspektrum des
Produktgases teils stark beeinflussen kdnnen. Um Bléestimmung des Teergehaltes in
Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitat mit mittte@enauigkeit zu realisieren, ist es daher von
Bedeutung, die Einflussfaktoren zu kennen und siglichst gering zu halten.

In den nachsten Schritten werden diese Einflussfaektund deren Ursachen genauer dargestellt.
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7.1.1.0ptik

Da im Laborbetrieb nicht immer optimale Betriebspaeter herrschen, war des Ofteren sowonhl
die Reinigung der Messzellenfenster als auch das Wid Ausbauen der Messzelle erforderlich.
Daher ist auch ein stéandiges Ab- und Anbauen deikkZpnponenten notwendig. Dies kann die
Erzeugung und auch die Detektierung des Fluoresigrals negativ beeinflussen.

Um vergleichbare Messwerte zu erzeugen, ist esrdaf@derlich, die Anordnung der einzelnen
Optikkomponenten und auch deren exakte Positiongericherzustellen. Durch den Einsatz von
einfachen Hilfsmitteln, wie zum Beispiel Abstandslen und Positionsbegrenzungen, ist es
mdglich, den Einfluss von Abweichungen beim Zusamipagen der Messanordnung gering zu

halten.

7.1.2.Streulicht

Der Einfluss des Streulichts spielt sowohl bei denline-Teermessung als auch bei der
Auswertung des Tar-Protocols hinsichtlich der Fasaenzintensitét eine grofRe Rolle.

Das Auftreten von Streulicht, verursacht durch Am@egungslichtquelle, kann im Inneren und
AuReren der Messzelle erfolgen. Die Auswertung Bkroreszenzintensitat wird durch die

Erhohung der Intensitat des Spektrums im BereictAdeegungswellenl&nge verfalscht.

Abbildung 7.1 zeigt ein Fluoreszenzspektrum (Mei$s2600 ms) des Produktgases aus der
allothermen Wirbelschichtvergasung. Der Einfluss Aaregungslichtquelle mit der maximalen
Wellenlange von 365 nm auf das erzeugte Spektrtuim dieser Abbildung eindeutig ersichtlich.
AuBBerdem ist im Wellenlangenbereich von 380 nm3%8 nm auch das deutlich ausgepréagte

Fluoreszenzspektrum zu sehen.
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/ Anregungswellenlange 365 nm

Fluoreszenzspektrum

Intensitat
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Abbildung 7.1.: Spektrum vom angeregten Produktgasei einer Wellenlange von 365 nm

Um den Einfluss der Anregungsstrahlung bei der Aartmg der Fluoreszenzintensitat in
Abhangigkeit vom Teergehalt des Produktgases dagyaie moglich zu halten, gibt es mehrere
Mdglichkeiten. Einerseits besteht die Mdglichkaily den Bereich fir die Intensitatsauswertung zu
bericksichtigen, der nicht durch die Anregungswédlege beeinflusst ist. Dies ware im Fall von
Abbildung 7.1 der Wellenlangenbereich von 380 ns350 nm. Eine andere Mdglichkeit stellt der
Einsatz eines geeigneten Farbfilters (LangpasdeinEinkoppelungsoptik des Fluoreszenzsignals
dar.

Im Zuge der Versuche zeigte sich, dass ein Gro3tel Anregungsstrahlung am
Fluoreszenzspektrum durch Streulicht vor der Mdsaaiftritt und in die Einkoppelungsoptik
gelangt. Dieser Einfluss konnte durch eine schwarz€artonblende zwischen
Anregungsstrahlenquelle und Einkoppeloptik weitelsémmd vermieden werden (siehe Anhang,
Abbildung 10.4). Auf den Einsatz eines Filters kisngaher verzichtet werden.

In Abbildung 7.2 sind zwei Fluoreszenzspektren \Rroduktgas mit unterschiedlichem Teergehalt
ersichtlich. Der Anstieg der Fluoreszenzintensiiét hoherem Teergehalt ist darin deutlich zu
sehen. Das Fluoreszenzspektrum weist bei einemg@ealt von 3,09 g/fh (rot), den vorhin
beschriebenen Anregungs-Peak bei 365 nm (grinekalertLinie) auf. Bei dem zweiten
Fluoreszenzsignal (blau) wurde bereits die Kartentbe montiert. Der Anregungs-Peak, verursacht

durch das Streusignal der Anregungslichtquellhestdiesem Spektrum daher relativ klein.
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Abbildung 7.2. Anderung der Fluoreszenzintensitat bi unterschiedlichem Teergehalt

Der Einfluss von Streulicht am Fluoreszenzspektioen der Tar-Protocol Auswertung ist in
Abbildung 7.7 zu erkennen.

7.1.3.Volumenstrom

Einen weiteren Einfluss auf die Fluoreszenzintémdiei der Online-Teermessung stellte im Lauf
der Versuche der Volumenstrom dar. Bei einer Veséumiy des Volumenstroms durch die
Messzelle kommt es auch zu einer Anderung der Efzenzintensitat. Je groRer der
Volumenstrom eingestellt wurde, desto starker wudds Signal. In Abbildung 7.3 ist diese
Anderung der Fluoreszenzintensitat iber den Volwtnem dargestellt.

Theoretisch misste das Intensitatssignal jedockchglbleiben, da sich auch bei steigender
Geschwindigkeit des Produktgases durch die Megsz## Anzahl der zur Fluoreszenz anregbaren
Molekile zum Zeitpunkt der Messung nicht &ndertesDischeint auch plausibel, wenn die
Dichteanderung des Produktgases bei sehr geringgck&hderungen als konstant betrachtet wird.
Folglich wiirde der Massenstrom durch die Messzatledhernd gleich dem Volumenstrom sein.
Die Vermutung liegt nahe, dass bereits vor der ks Teere an kihleren Stellen (z.B. an den
Kugelhdhnen) auskondensieren. Je geringer die @ewtigkeit durch die Entnahmerohrleitung,

desto langer ist auch die Verweilzeit des Prodiddgan kihleren Stellen.
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Abbildung 7.3 zeigt die Anderung des Fluoreszenspms uber den Volumenstrom. Bei dieser
Fluoreszenzintensitatsmessung wies das Produkiges gravimetrischen Teergehalt von 10,37
g/m?, auf. Die genaue Gaszusammensetzung des beprat@ukRjases sowie der Betriebspunkt
(TM5) des Vergasers ist in Tabelle 7.1 dargest@s Spektrum in der Farbe rosa ist das

Dunkelspektrum, das bei ausgeschalteter Anreguetiscaufgenommen wurde.

120 / 1500ml/min

500ml/min

K : 200ml/min
«‘ﬁ‘ ‘

= o W“g

Intensitat
ard

v

300 350 400 450 500 550 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 7.3.: Anderung der Fluoreszenzintensitabei unterschiedlichem Volumenstrom

Um den Einfluss des Volumenstroms auf die Onlinefiressung so gering wie mdglich zu halten,
wurde bei der Analyse der einzelnen beprobten Ritgdse ein Volumenstrom von 1000 ml/min

durch die Messzelle gewahlt.

7.2.Ergebnisse bei unterschiedlichen Teerkonzentratiome

In diesem Abschnitt werden konkrete Ergebnisse @eline-Teeranalyse bei unterschiedlichen
Teerkonzentrationen des Produktgases aufgezeigtveishungen von der Linearitat der
Fluoreszenzintensitat, verursacht durch Selbstlisghund Eigenabsorption, treten aufgrund der
geringen Teerkonzentrationen im Produktgas nicht au

In Abbildung 7.4 werden einige Auswertungen deri@iiTeermessung am Produktgas, bei einem
Volumenstrom von 1000 ml/min gezeigt. Bei dieseragdamm ist bereits eine deutliche Tendenz
(rote Linie) ersichtlich, dass mit steigendem Te&ait auch eine steigende Fluoreszenzintensitat

verbunden ist.
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Abweichungen von der Linearitat sind wahrscheinkbeh die in 7.1 genannten Einflussfaktoren,
allerdings auch auf die Messtoleranz des Tar-Potdpavelches als Referenz diente, zurlick-
zufuhren. Es zeigte sich, dass ein hoher Wasserfdahgdt des Produktgases den Messwert in

seiner GrofRe beeinflussen kann.

Intensitat

m T T T T T T T 1
3,00 5,00 7,00 9,00 11,00 13,00 15,00 17,00 19,00

Teergehalt gym3N

Abbildung 7.4.: Anderung der Fluoreszenzintensitatiber den Teergehalt

Weitere Versuche sind noch notwendig, um einen texak Verlauf des Fluoreszenzsignals in
Abhangigkeit zum Teergehalt wiederzugeben. Zushiavdren Referenzmessungen mit héherer
Messgenauigkeit als dem Tar-Protocol, wie Messungireinem GC/-MS System, von Vorteil.

Fur den Ablauf der weiteren Versuche sind Untersngen am Produktgas, welches durch
Variieren von Vergasungsparametern in sehr kurzeitaZstanden unterschiedliche Teergehalte

aufweist, erforderlich.

Abbildung 7.5 zeigt nochmals den Einfluss des Vauostroms durch die Messzelle auf die

Fluoreszenzintensitat bei unterschiedlichen Teerget des Produktgases.
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Abbildung 7.5.: Einfluss des Volumenstroms auf dié¢ntensitéat des Fluoreszenzsignals

In der

nachfolgende

Tabelle

7.1

sind

einige

Gasnusansetzungen

sowie

die

Vergasungsparameter der analysierten Produktgagebifdiet. Die einzelnen Werte stellen

Mittelwerte Uber die gesamte Versuchsdauer dar.

Betriehspunkt M1 TM2 TM3 TMd TMS THE
P [kYi] 1 1 1 1.5 1.8 1.5
T[FC] 7a0 800 800 780 7a0 780
p [bar] 1 2 2 1 1 1

o B 4 4 5 4 4

Gravimetrischer

Teergehalt [gimN] 309 | 105 | 1081 | 1841 | 1037 | 14,64

FeuchtegehaltVol%]| 3867 | 3420 | 3395 | 4324 | 43686 | 3580

Gaszusammensetzung trocken [Vol.%)

N2 20,34 2221 26,29 22 B1 20,70 23 46

co2 22 04 20,38 21,70 20,31 2283 21,04

Co 11,649 12,29 g.81 11,34 11,55 10,79

CH4 5,80 6,03 B.49 7,23 B.61 6,97

H2 40,13 39,09 35,71 3851 a8 61 a7, 74
Tabelle 7.1.: Gaszusammensetzung einiger untersuehntProduktgase
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7.3.Zusammenhang Fluoreszenzintensitat und Methangehalt
des Produktgases

Bei der Vergasung ist der Methangehalt des Prodskt neben der Temperatur eine weitere
Grolke, die tendenzielle Rickschlisse auf den Tealigeles Produktgases geben kann. [36]
Anhand der Abbildung 7.6 wird gezeigt, dass die dieste der Online-Teermessung dem
Methangehalt und somit auch den Teergehaltsschwaeku des Produktgases wahrend der
Versuchszeit folgen. Die Vergasertemperatur wurde diesem Versuch konstant auf 750°C
gehalten. Die Werte des Methangehaltes (rosa) gindiesem Diagramm in Volumsprozent

angegeben, die Fluoreszenzintensitatswerte (blawdem durch Tausend dividiert, um eine

Ubersichtliche Darstellung zu ermdglichen.

9,0
8,0
7,04

6,0 1

5,01 —e— Intensit&t/1000
40 —a— CH4inwl%

3,0
2,0

1,0+

0, 0 T T T T T T T 1
00:00 01:26 02:53 04:19 05.46 0r.12 08:38 10:05 11:31

Zeit [minisec]

Abbildung 7.6.: Zeitlicher Verlauf von Fluoreszenzggnal und Methangehalt des Produktgases

Die geringe zeitliche Verschiebung der einzelnenatde, die im obigen Diagramm zu sehen ist,
kann wahrscheinlich auf folgende Griinde zurtickgefikerden: Ein Grund kann in der
unterschiedlichen L&nge der Messleitung aber authder Entnahmegeschwindigkeit des
Produktgases zum Gasanalysator liegen. Ein wei@rend ist auch in den unterschiedlichen
Zeitsamples zu sehen. So weist der Zeitsample desar@lysators und der des
Auswertungsprogramms nach einer bestimmten Anadytseinen kleinen Zeitfehler auf. Dennoch
ist ein deutlicher Zusammenhang erkennbar, da dste Verlaufe eine anndhernd gleiche

Periodendauer aufweisen.
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7.4.Ergebnisse der Tar-Protocols Auswertung

7.4.1.Ergebnisse mittels Spektrometer

Fur die Auswertung mittels Spektrometer wurde ditesszeit von 100 ms zu je 10 Messungen mit
Durchschnittswertbildung als Parameter gewéhlt. Mashalten des Fluoreszenzspektums bei
unterschiedlichen Teerkonzentrationen im flissigastand ist in Abbildung 7.7 zu sehen. Diese
Messungen entstanden bei einer Anregungswellenl&oge395 nm, ohne den Einsatz eines
Filters. Aufgrund dessen ist der Anregungs-Peak diie¢ér Wellenldnge von 395 nm deutlich
erkennbar. Die Tar-Protocol Lésung (Teer 1) wies diesem Versuch einen Teergehalt von
1,21705 g/ml auf. Dies entsprach einem Teergehait ¥8,41 g/m), (sieche Tabelle 7.1) im
Produktgas des allothermen Wirbelschichtvergasers.

3732

9,20 g/ml
2799 [\
4,60 g/ml
T
o] 2,30 g/ml
g
£
0,58 g/ml
0,14 g/ml
933

v

350 400 450 500 550 600
Wellenlange (nm)

Abbildung 7.7.: Anderung der Fluoreszenzintensitabei unterschiedlicher Teerkonzentration

Dieses Spektrum weist lediglich den Anregungs-Pé&ak 395 nm auf und es ist kein
Fluoreszenzsignal vorhanden.

Die breiten Banden des Fluoreszenzspektrums im I|&ehy zur Online-Teermessung im
Produktgas lassen sich auf Lésungsmitteleffektévéseinfllisse) zurtickfiihren und sind typisch
fur flissige fluoreszenzspektroskopische Untersogho.

Fur die Auswertung der Fluoreszenzintensitat waide Versuchsdauer von einer Minute und ein
Messintervall von sechs Sekunden gewahlt. AuRerdemden fur diese Messungen mit einer
Anregung von 395 nm ein OG 400 nm Farbfilter eiegtsund fur die Anregung mit 265 nm ein
OG 280 nm Farbfilter. Fur die Auswertung der Flsaenzintensitat wurde - je nach bereits
genannter Anregungswellenlange - entweder die Eldckinem Wellenlangenbereich von 350 nm
— 550 nm oder von 280 nm — 500 nm herangezogenAlgsvertungsprobelésung diente die unter
dem Betriebspunkt TM6 (Tabelle 7.1) entstandenerPFatocol Lésung.
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Abbildung 7.8.: Anderung der Intensitat iber die Teerkonzentration bei 395nm

Abbildung 7.8 zeigt den gesamten Verlauf der Flspeazintensitat uber der Konzentration. In
diesem Diagramm ist der lineare Bereich bis zu reineeergehalt von 0,5 g/ml deutlich zu

erkennen. Nachdem das Maximum uberschritten igjt seh ein regressiver Verlauf. Der Bereich

ab dem Maximum sowie der im nachfolgenden regressiVerlauf, ist flir eine genaue

Auswertung nicht mehr nutzbar.

Welche Form der Intensitatsverlauf genau annimrmtséhr stark vom Messaufbau abhangig.
Bereits kleine Veranderungen, zum Beispiel die tRwsides Filters, haben einen grofl3en Einfluss.
Es ist daher von grof3er Bedeutung, dass der Auflemueinzelnen Messanordnungen in allen
Punkten genau gleich erfolgt.

Die geringen Abweichungen von der Fluoreszenzilitii#ngnd der Konzentration im Bereich von

0,04 bis 0,5 g/ml von einer Geraden, lassen sichwiich auf Verunreinigungen in den far die

Probendosierung verwendeten Hilfsmitteln und desd¥teleranz des Detektors zurtckfuhren.
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Abbildung 7.9.: Linearer Bereich der Fluoreszenzinénsitat bei 395 nm

Abbildung 7.9 zeigt den linearen Bereich der Flsaemzintensitat von 0,04 bis 0,5 g/ml. Der
Verlauf wurde mit einer Geraden angenahert, welalie bereits erwéhnt, im erweiterten
Programm SpectraWiz VBA als Referenz hinterlegtwir

Fur die Auswertung bei einer Anregungswellenlangae 265 nm wurde analog vorgegangen.
Abbildung 7.10 zeigt den gesamten Verlauf der Fapenzintensitat tber der Konzentration von
der bereits in Abbildung 7.9 zu sehenden Probegiber Anregungswellenlange von 265 nm.

Intensitat
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300 -
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Abbildung 7.10.: Anderung der Intensitét tiber die Teerkonzentration bei 265nm
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Abbildung 7.11.: Linearer Bereich der Fluoreszenzitensitat bei 265 nm

In Abbildung 7.9 ist der linearen Bereich der Frswenzintensitat von 0,01 bis 0,045 g/ml
dargestellt. Anhand der beiden letzten Abbildunigéleutlich zu sehen, dass sich der Einsatz der
UV-LED mit einer Anregungswellenlange von 265 nnr fiir geringste Teerkonzentrationen in
einer Probenlésung eignet.

Uber die fluoreszenzspektroskopische AuswertungTaesProtocols mittels Spektrometer kann
zusammenfassend gesagt werden, dass bei ungeMisahatzung des Teergehaltes und der damit
verbundenen noétigen Verdunnung eine rasche undackiaf Auswertung bei einer
Anregungswellenlange von 395 nm moglich ist. Bein dersten Anwendungen dieses
Auswertungsverfahrens trat eine Abweichung vom ignatrischen Teergehalt des Tar-Protocols
von max. 10 Prozent auf.

Die Auswertung des Tar-Protocols mittels UV-LED} miner Anregungswellenlange von 265 nm
ware nur durch eine sehr starke Verdinnung (imiBleneon ca. 1:20 bis 1:50) mdglich. Vielmehr
hat sich, wie bereits in [21] beschrieben, gezeigss sich diese Anregungsstrahlungsquelle fir die

Bestimmung geringster in Isopropanol geloster Teayaet.

7.4.2.Ergebnisse mittels Photodetektor

Der Einsatz eines Photodetektors zur Auswertungedéstehenden Fluoreszenzsignals stellt eine
kostengtinstige Alternative zum Spektrometer dae.fbigenden Abbildungen 7.12 und Abbildung
7.13 zeigen die Auswertung eines Tar-Protocols 9®,9g/ml) bei unterschiedlichen
Konzentrationen.
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Abbildung 7.12.:Anderung der Intensitét tiber die Teerkonzentration bei 395 nm

In Abbildung 7.12 ist, wie bei der Auswertung mgt&pektrometer, der lineare Bereich deutlich
ausgepragt. Anstelle der Intensitat des Fluoresigmals steht bei diesen Messungen die
Spannung [V] in Verbindung zum Teergehalt. Auchdiesem Fall ist eine Abschatzung des
Teergehaltes und eine daraus resultierende Verddgnmach Tabelle 6.1 erforderlich. Das

Auswertungsverfahren mittels Photodetektors zeigt einer Anregung mit 395 nm eine

brauchbare Empfindlichkeit (Steigung der Geraden linearen Bereich), um eine schnelle
Auswertung mit mittlerer Genauigkeit zu ermdglichen

Fur die Anregung mittels UV-LED zeigt sich alledahur ein sehr keiner linearer Bereich (siehe
Abbildung 7.11) der durch eine geringe Empfindliettk(Konzentrationsanderungen im 10tel
Voltbereich) eine genaue Auswertung nur schwer glicti.
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Abbildung 7.13.: Anderung der Intensitét (iber die Teerkonzentration bei 265 nm
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8. Zusammenfassung und Ausblick

8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Diplomarbeit wurde der Einsatz eines @nlieermessverfahrens auf dem Prinzip der
Fluoreszenzspektroskopie am allothermen Wirbelsthérgaser des Institutes fir Warmetechnik
(IWT) untersucht und Ergebnisse prasentiert. Weitanrde ein Messverfahren aufgebaut, um ein
Tar-Protocol mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskaggbnell auswerten zu kénnen.

Die durchgefuihrten Messungen haben gezeigt, dasEidsatz von so genannten ,Low-Budget"
Strahlungsquellen (LEDs) und Detektoren (Kompaktspeneter und Photodetektor) eine
Auswertung der Fluoreszenzintensitat in Abhangigkeim Teergehalt ermdéglichen. Eine
qualitative Teeranalyse des Produktgases ist me#etdn Messverfahren zur Zeit nicht mdglich.
Durch Einsatz mehrerer unterschiedlicher Strahlgngen, welche nur spezifische
Teerkomponenten anregen, konnte so ein Messvenfaitierdings realisiert werden.

Bei der Online-Teermessung konnte bestéatigt werdieiss der Einsatz einer LED mit einer
maximalen Anregungswellenlange von 365 nm gut gestigst, um Fluoreszenz anzuregen.
Weiters hat sich herausgestellt, dass das Messwverfeeine gute Empfindlichkeit aufweist, um
unterschiedliche Teerkonzentrationen des Produétgas zu bestimmen und
Teergehaltsschwankungen wéahrend der Versuchszetfassen. Dies konnte durch den Verlauf
von Fluoreszenzintensitatswert und Methangehaltichvee ein Indiz fir den Teergehalt im
Produktgas darstellt, gezeigt werden.

Um eine Beeinflussung des Fluoreszenzsignals dufohdensation an Kaltstellen in der
Entnahmerohrleitung so gering wie mdoglich zu halteind bei dieser Messanordnung groRRere
Volumenstrome (> 2000ml/min) durch die Messzell®relerlich. Optimal ware allerdings eine
Messzelle, die direkt in der Produktgasleitungiifiel und moglichst nahe am Vergaser eingebaut
wird, vorteilhaft. Durch diese Anordnung lieRenhsisamtliche Einflisse, die sich durch das
Abzweigen eines Teilproduktgasstromes und durchedierne Messzelle ergeben, vermeiden.
Unter Berlcksichtigung der vorhin genannten Verbeswmen und noch einer genaueren
Kalibrierung, kann in Zukunft ein kostenginstigegddverfahren zu Verfligung stehen, um den
Teergehalt eines Produktgases aus einem Biomagsseer online zu bestimmen und zu

Uiberwachen.

64



8. Zusammenfassung und Ausblick

Bei der fluoreszenzspektroskopischen AuswertungTdesProtocols konnte gezeigt werden, dass
es mit der 395 nm LED als Strahlungsquelle ohn8gmnoAufwand maoglich ist, eine Tar-Protocol
Losung mit einer Genauigkeit von ca. +/- 10% hindich des Teergehaltes auszuwerten. Dabei
stellt der Einsatz eines Photodetektors eine kgstestige und einfache Alternative zum

Spektrometer dar.
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Abbildung 10.1.: Allothermer Wirbelschichtvergaseram IWT
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Abbildung 10.2.: Teerwasche vor der Membranpumpe
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Abbildung 10.3.: Temperatureinfluss auf das Dunkelgektrum des Spektrometers
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Abbildung 10.4.: Messzelle mit Kartonblende
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