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Stichworte : Biomasse, allotherme Wirbelschichtvergasung, Agglomerationen, Additiv

Die Kosten von biogenen Brennstoffen sind leichter beeinflussbar als von fossilen. So sind
Reststoffe aus der Land- und Forstwirtschaft glinstiges, hochwertiges Holz. Die Verwendung
dieser Reststoffe in einer allothermen Wirbelschichtvergasung birgt jedoch
verfahrenstechnische Risiken. Als groRte Probleme sind die Ausbildung von Agglomerationen
sowie das Anbacken der aufgeschmolzenen Asche im Wirbelschichtreaktor zu sehen.

In dieser Arbeit wurde untersucht, ob eine Mischung aus Griinschnitt, Kronenrestholz,
Streuwiesengras und Ersatzbrennstoff, das sind Kunststoffabfalle, mit Holzhackschnitzeln
Verbesserungen im Betriebsverhalten mit sich bringt. Es wurde versucht eine Vorhersage
Uber das Agglomerationsverhalten der einzelnen Brennstoffe zu treffen, wofir
Agglomerationsindikatoren errechnet wurden, welche folglich in den Versuchen auf ihre
Aussagekraft Gberprift wurden.

Wie sich herausstellte hatten die verwendeten Agglomerationsindikatoren nur wenig
Aussagekraft bei einer Wasserdampfvergasung. So konnten unabhangig vom errechneten
Wert der Indikatoren bei fast allen getesteten Brennstoffmischungen Agglomerationen
gefunden werden. Die Ausnahme war Kronenrestholz, wobei hier die Versuchsdauer kurz
war. Bei der Mischung mit Streuwiesengras kam es zusatzlich zu den Agglomerationen zu
Ascheverschmelzungen. Die Mischungen mit Ersatzbrennstoff flihrten auBerdem zu
Anbackungen und zu Brennstoffriickstdnden, die Versuchsabbriiche erzwangen. Weiters
waren nach den Versuchen deutliche Spuren von Korrosion zu sehen.

AbschlieBend wurde eine Mischung aus Streuwiesengras mit Holzhackschnitzeln und Kaolin
als Additiv getestet. Hier konnten weder Agglomerationen noch Verschmelzungen gefunden
werden. Durch Additive lassen sich also die Agglomerationsprobleme umgehen. Fir eine
genaue Dosierung und Anwendbarkeit bei anderen Brennstoffen miissen noch weitere Tests

folgen.
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The expenses for biogenic fuels can be influenced more easily than for fossil fuels. Hence,
residues originating from agriculture and forestry are more economical then wood of high
quality. However, the usage of these residues in an allothermal fluidized bed steam
gasification entails procedural risks. The major problem is the formation of agglomerations

and the caking of fused ash in the fluidized bed reactor.

This thesis analyses whether a mixture of green waste, felling residue, gramineous residue
(formerly used as bedding material for animals) and surrogate fuel (plastic waste materials)
in combination with wood chips improves the operating behaviour. Attempts were made to
forecast the agglomeration behaviour of the single fuels. For this purpose, agglomeration
indicators were calculated which were subsequently checked for their validity in the course

of the experiments.

It turned out that the applied agglomeration indicators are only of minor significance for the
steam gasification. Independent from the calculated value of the indicators, agglomerations
were found in nearly all tested fuel mixtures. The only exception was constituted by felling
residue. However, the test duration for it was rather short. The mixture with gramineous
residue caused ash fusions in addition to the agglomerations. The mixtures with surrogate
fuel additionally led to caking and fuel residues. Consequently, the tests had to be aborted.

Furthermore, clear traces of corrosion were left after the tests.
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Einleitung

1. Einleitung

Der weltweite Primarenergiebedarf steigt stetig und wird zum grofRten Teil von fossilen
Energietragern gedeckt (siehe Abbildung 1-1). Diese Abhangigkeit und der Fakt, dass die
Ressourcen der fossilen Energietrager endlich sind und in Zukunft nur mehr durch teure

Verfahren zu fordern, sind der Grund fiir ein Ansteigen der Energiepreise. [1]
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Abbildung 1-1: Entwicklung des weltweiten Primdrenergieverbrauchs in Gtoe (Giga Tonnen Erdél-
Aquivalent) seit 1950 und Projektion bis 2030 [1]
Laut Mihlenhoff [2] werden die Stromgestehungskosten fir Strom aus fossilen
Energietragern neben der steigenden Brennstoffkosten auch wegen der weiter steigenden
Kosten flir CO,-Emissionsrechte stark ansteigen (siehe Abbildung 1-2). Bei Anlagen, die
erneuerbare Energien nutzen, werden die Stromgestehungskosten im selben Zeitraum
sinken. Die verbesserten Produktionsverfahren und Innovationen in der Anlagentechnik
ermoglichen Effizienzsteigerungen und héhere Stromertrdge bei unverdnderten oder weiter

sinkenden Kosten.
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Nach dem osterreichischen Umweltbundesamt [3] bezeichnet der Begriff ,erneuerbare
Energietrager’ Energietrager, die sich selbst erneuern. Somit ist deren Einsatz bzw. Nutzung
als neutral im Ressourcenverbrauch zu sehen. Dazu zahlen Windkraft, Sonnenenergie,
Umgebungswarme, Biomasse, Biogas, Deponie- und Klargas und Geothermie (Erdwarme).

Grundsatzlich fallt unter diesen Begriff auch die Wasserkraft.

Bandbreiten in ct/kWh
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2 Betriebskosten einer Anlage sowie Brennstoffkosten.
Strom aus knappen fossilen Energietragern wird in
Zukunft stets teurer.
0

Braunkohlekraftwerke Steinkohlekraftwerke Erdgaskraftwerke

Abbildung 1-2: durchschnittliche Stromgestehungskosten fiir typische Modellanlagen unterschiedlicher
Gréfienklassen die 2010 und 2020 erstmals Strom produzieren [2]

Stromgestehungskosten beinhalten die Kapitalkosten der Anlage, Brennstoffkosten, Kosten
fir CO,-Emissionsrechte sowie Betriebs- und Wartungskosten. Sie variieren stark je nach
Energietrager, Art, GroBe (Leistung) und Alter der erzeugenden Anlage (siehe Abbildung
1-2). So konnen alte, bereits abgeschriebene bzw. amortisierte Anlagen giinstig Strom
erzeugen, da keine Kapitalkosten mehr auftreten (siehe Abbildung 1-3) [2]. Dadurch kénnen
solche alten und ineffizienten Anlagen glinstig Strom produzieren, obwohl sie mehr
Ressourcen fiir denselben Stromertrag bendtigen und damit unndétig viel CO,-Emssionen

erzeugen.
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Abbildung 1-3: Zusammensetzung Stromgestehungskosten ohne Wartungs- und Betriebskosten— Prognose
fiir 2020 [2]

Die Europaische Union versucht dem mit dem europdischen Emissionshandelssystem
(European Union Emission Trading System, EU ETS) entgegen zu treten. Dabei handelt es sich
um das erste grenziiberschreitende Emissionsrechtssystem der Welt, das versucht die EU
Klimaziele unter marktwirtschaftlichen Bedingungen zu erreichen. Durch dieses System
sollen Emissionen dort zurlickgehen, wo dies am effizientesten erreicht werden kann. Es
werden vor allem die CO,-Emissionen der Stromerzeuger und der GroRindustrie erfasst, die
im Weiteren fir die von ihnen emittierten CO,-Mengen entsprechenden Zertifikate
vorweisen konnen miuissen, da ansonsten eine hohe Geldstrafe droht [4]. Wahrend
beispielsweise bei der Erzeugung elektrischer Energie in Gas-GuD-Anlagen pro erzeugter
MWh Strom Emissionen in Héhe von etwa 0,44 Tonnen CO, verursacht werden, gilt die

Erzeugung von elektrischer Energie aus erneuerbaren Energietragern als CO,-neutral. [5]

Bei einer nachhaltigen Bewirtschaftung wird das CO,, das bei der Biomassenutzung frei wird,
wieder in der neuen Biomasse gebunden. Dadurch wird nicht mehr CO, freigesetzt als zuvor
gebunden wurde, und man kann von einem CO,-neutralem Prozess sprechen. Somit gibt es

wichtige 6konomische und 6kologische Griinde, die fiir Biomasse sprechen.



Kapitel 1 Einleitung

So konnten laut Lebensministerium [6] im Jahr 2011 in Osterreich durch die Steigerung der
Energieeffizienz und die Forcierung des Einsatzes erneuerbarer Energie
Treibhausgasemissionen im Umfang von 15,8 Miot CO,-Aquivalent vermieden werden
(siehe Abbildung 1-4).

Kraftstoffe | Biodiesel Bioethanol Pflanzendl

Wirme aus | Holzbrennstoffen Biogas Fernwirme Laugen Umgebungswarme Geothermie
Strom aus | Kleinwasserkraft Holzbrennstoffen Laugen Windkraft Biogas Biokrafistoffe Geothermie

0O 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 10

Abbildung 1-4: Vermiedene CO,-Aquivalent Emissionen durch die Nutzung erneuerbarer Energie in den

Sektoren Kraftstoffe, Wérme und Strom ohne GrofSwasserkraft — vermiedene Emissionen 2011 [6]

Energie aus Biomasse dient hauptsachlich zur Warmeerzeugung. Es werden aber auch
Biotreibstoffe daraus hergestellt, wobei den GroRteil daran nimmt Biodiesel ein. Eine
weitere Nutzung ist die Stromerzeugung. Der Verbrauch von Biomasse fir diese Zwecke wird

mit den Jahren zunehmen (siehe Abbildung 1-5).
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Abbildung 1-5: Entwicklung des Endenergieverbrauchs an Biomasse von 2005 bis 2011 und die
Ausbaupotentiale bis 2020 [7]
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Eine andere Art, sie effizient zu nutzen, ist daraus sogenannte ,Second Generation Fuels”
(z.B. Fischer-Tropsch-Diesel, synthetisches Methanol, Bio-Wasserstoff) oder ,Substitute
Natural Gas” zu erzeugen [8]. Der Vorteil solch einer Umwandlung besteht in der héheren

Energiedichte der Treibstoffe und ihrer Nutzung in bereits bestehenden Anlagen.

Biomasse ist aber nicht nur Holz. Laut Kaltschmitt et al. [9] fallen sédmtliche Stoffe
organischer Herkunft (d.h. kohlenstoffhaltige Materie) unter den Begriff Biomasse. Die
Anzahl an Biomasse-Anlagen, die Holz verwerten hat in den letzten Jahren stark
zugenommen. Da Holz vor allem auch in der Papierindustrie benétigt wird, sind die Preise fiir
Holz wegen der groBen Nachfrage in den letzten Jahren stark gestiegen. Da die
Brennstoffkosten einen Grof3teil der Kosten einer Biomasse-Anlage ausmachen wird nach

Alternativen gesucht.

Diese alternativen Brennstoffe bendétigen nicht nur eine an ihre Stickigkeit und
Lagereigenschaften angepasste Logistik, sondern aufgrund ihrer unterschiedlichen
Zusammensetzungen und Eigenschaften muss flir eine storungsfreie Verwertung auch auf

die Feuerungs- oder Vergasungsanlage sowie die Abgasstrecke eingegangen werden.

Durch eine geanderte Zusammensetzung des Brennstoffs andert sich z.B. auch die
Zusammensetzung der Asche. Da Asche abhangig von ihrer Zusammensetzung ab einer
gewissen Temperatur erweicht, kann bei Uberschreiten dieser Temperatur die Anlage durch
Ablagerungen der geschmolzenen Asche an den Heizflaichen und an den Wanden des
Rauchgaskanals Probleme bereiten, die im Weiteren zu Anlagenausfallen fiihren kdnnen.
Deshalb sollte man Uber das Schmelzverhalten der Asche und die Betriebstemperaturen
Bescheid wissen. Vor allem in einer Wirbelschichtfeuerung oder Wirbelschichtvergasung
spielt das Schmelzverhalten eine tragende Rolle. Bei Wirbelschichten ist ein Bettmaterial aus
Sand notwendig, wodurch sich zusatzlich zu Ablagerungen der geschmolzenen Asche auch
Agglomerationen aus Asche und Bettpartikeln bilden kdénnen, die einen weiteren Betrieb
unmoglich machen. Wenn notwendig, besteht auch die Méglichkeit tiber Additive, die dem

Brennstoff beigemengt werden, das Ascheschmelzverhalten zu beeinflussen.

Mehr dazu in den folgenden Kapiteln.
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2. Grundlagen

Dieses Kapitel stellt eine Zusammenfassung Uber die Verfahren, Prozesse und chemischen
Ablaufe dar, die die Grundlagen fiir die in dieser Arbeit getatigten Versuche und
Erkenntnisse bilden. Es wird kein Anspruch auf Vollstandigkeit gestellt. Bei weiterem

Interesse soll auf die angegebenen Quellen verwiesen werden.

Zur Nutzung der in der Biomasse enthaltenen chemisch gebundenen Energie muss diese
verbrannt werden. Durch die Umwandlung des Primarenergietragers Biomasse in einen
Sekundarenergietrager erschlie8t sich die zusatzliche Moglichkeit der Verwendung in einer
Verbrennungskraftmaschine. Bei solch einer Umwandlung kommt es in der Regel zu einer
Anderung des Aggregatzustandes, die den zumeist festen biogenen Brennstoff in einen
flissigen oder gasformigen Energietrager umwandelt. Verfahren dafir koénnen laut

Kaltschmitt et al. [9] folgend gegliedert und definiert werden:

. Physikalisch-chemisches Verfahren
. Bio-chemisches Verfahren
. Thermochemisches Verfahren

Die so entstandenen Sekundarenergietrager haben gegeniiber ihrer vorherigen Form vor
allem den Vorteil, dass sie leichter von unerwiinschten Bestandteilen gereinigt werden
konnen und ihre Energiedichte hoher wird, zudem sind sie besser zu transportieren und zu

dosieren.

Physikalisch-chemische Verfahren

Diese Verfahren finden bei olhaltigen biogenen Stoffen Anwendung. Durch Extraktion
und/oder Pressung werden pflanzliche Ole gewonnen, die nach weiterer Veredelung in
Konversionsanlagen in herkdmmlichen Verbrennungsmotoren ihre Anwendung finden

kénnen.
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Bio-chemische Verfahren

Hierbei finden biologisch induzierte, chemische Transformationsvorgange statt. Durch
Mikroorganismen wird Biomasse zu einem Sekundarenergietrager umgewandelt. Die
bekanntesten Beispiele hierflir sind die unterschiedlichen Arten der Garung (mogliche

Endprodukte: Biogas, Ethanol, ...).

Thermochemische Verfahren

Nach Kaltschmitt et al. [9] handelt es sich bei thermochemischen Verfahren um
warmeinduzierte Umwandlungsprozesse. Dabei unterliegen die biogenen Festbrennstoffe
unter Warmeeinwirkung einer chemischen Verdanderung, die zu einer Freisetzung
thermischer Energie und/oder zu einer Veredelung des Energietragers flihrt. So ist es
moglich einen Brennstoff in einen sekundaren Energietrdager umzuwandeln, der zu einer
anderen Zeit und an einem anderen Ort vollstandig oxidiert werden kann. Die Phasen der

thermochemischen Umwandlung lauten:

. Trocknung und Aufheizung des Brennstoffs
. Pyrolyse

. Vergasung

o Verbrennung

Fir die vorliegende Arbeit ist nur das thermochemische Verfahren der sogenannten
thermochemischen Vergasung relevant, weshalb im Weiteren nur auf dieses naher

eingegangen wird.
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2.1. Thermochemische Umwandlung

Die thermochemische Umwandlung kann in vier unterschiedliche Phasen unterteilt werden.
Diese konnen je nach Prozessschritt weitgehend unabhédngig voneinander und deshalb
parallel zueinander aber auch in gegenseitiger Interaktion miteinander ablaufen (siehe
Abbildung 2-1).

Oxidation

Vergasung O<i<1

[}
o

Pyrolytische Zersetzung| %

Aufheizung,
Trocknung

I Ll T ! T T T L] Ll L] T T 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 °C 1200

Temperatur

Abbildung 2-1: Phasen der thermochemischen Umwandlung [9]

Die Unterschiede zwischen den Phasen begriinden sich in den verschiedenen physikalischen
und chemischen Reaktionen als auch in den unterschiedlichen Temperaturniveaus, in denen
sie ablaufen [9]. Auch der fir die Reaktionen zur Verfligung stehende Sauerstoff, in

Abbildung 2-1 als Luftzahl oder Luftiiberschusszahl A dargestellt, spielt eine wichtige Rolle.

Die Luftzahl beschreibt den Luftliiberschuss als Verhaltnis der tatsachlichen Luftmenge zu der
fiir eine vollstandige (stéchiometrische) Oxidation notwendigen Luftmenge. Es handelt sich
dabei also um eine dimensionslose Kennzahl. Begreiflicherweise ist A = 1 einer vollstdndigen,
stochiometrischen Umsetzung zuzuordnen, A > 1 entspricht Luftliberschuss, A <1 Luft- bzw.

Sauerstoffmangel [10]. Sie kann mit folgenden Formeln berechnet werden:
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Die allgemeine Reaktionsgleichung einer Oxidation eines CtH,O, Kohlenwasserstoffs lautet
[11]:

y z y
CeHy0, + (x + . E) 05 = xC0, + SH,0

Daraus ldsst sich der minimale Sauerstoffbedarf fiir eine stéchiometrische Verbrennung wie
folgt ableiten [11]:

kmol 0,

Opse =% +2— =
25t =X T 272 Uemol BS

Der minimale Luftbedarf (Lyni,) ist die Luftmenge, die dem stochiometrischen
Sauerstoffbedarf entspricht. Fiir Berechnungen wird in Luft ein konstanter Sauerstoffgehalt
von 21% angenommen, somit kann wie folgt der minimale Luftbedarf berechnet werden
[11]:

L 1 0 kmol Luft
min g1 25t [kmolBS

Die Luftzahl ist nun definitionsgemal} das Verhaltnis der tatsachlich zugefiihrten Luftmenge
zur, fur eine stéchiometrische Oxidation notwendigen Luftmenge, was wiederum dem

Verhaltnis des tatsachlichen Sauerstoffanteils zum Minimalen entspricht [11]:

L 0,

Lmin OZSt

A=

Laut Karl [10] ist die Vergasung mit Luft als Vergasungsmittel (A<1) mit einer
unterstochiometrischen Verbrennung gleichzusetzen. Wahrend das Rauchgas bei einer
stochiometrischen Verbrennung durch komplette Umsetzung der Verbrennungsenthalpie
adiabate Temperaturen bis zu 1800°C erreicht, ist die Temperatur des Synthesegases nach

der Vergasung niedriger.

Fiir die Erzeugung eines Sekundarenergietragers ist deshalb eine Oxidation nicht forderlich,
da sich dadurch der Energieinhalt des Energietrdagers mindert. Fiir die Herstellung eines
Sekundarenergietragers mit hohem Energieinhalt wird Warme fiir die Vergasungsreaktionen
bendtigt, worauf spater naher eingegangen wird. Wird diese Warme nun durch eine
unterstochiometrische Verbrennung aus dem zu vergasenden Brennstoff generiert, nennt
man dies einen autothermen Prozess. Bei externer Warmezufuhr ist es ein allothermer

Prozess.
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Aufheizung und Trocknung
Die erste Phase, die Aufheizung und Trocknung des biogenen Festbrennstoffs, ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt der gesamten Kette, da es der langsamste ist. Es wird

der Brennstoff erwarmt und gleichzeitig der enthaltene Wassergehalt verdampft [10].

Nach Kaltschmitt et al. [9] ist der Temperaturanstieg im Wesentlichen vom Wassergehalt des
Brennstoffs abhadngig und erfolgt zu Beginn sehr langsam, da er durch die hohe
Verdampfungsenthalpie des Wassers bis zur vollstandigen Trocknung stark gebremst wird.
Bei Nadelholzern kénnen grofle Erwdarmungsgradienten dazu fiihren, dass die Zellwande
gesprengt werden. Der Grund daflir ist, dass die Leitungsbahnen, die fir den
Wassertransport zustandig waren, durch erweichtes Harz verklebt werden und sich der
Druck innerhalb der Bahnen durch das Verdampfen des Wassers drastisch erhoht. Die
dadurch entstehenden Risse fiihren zu einem schnelleren Temperaturausgleich und zu einer

schnelleren Trocknung.

Sobald sich das im Brennstoff gebundene Wasser verfliichtigt hat, beginnt die nachste
Phase, die pyrolytische Zersetzung. Anhand der folgenden Abbildung 2-2 erkennt man das an

der stark abnehmenden Brennstoffmasse ab ca. 200°C [9].
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Abbildung 2-2: Thermisches Verhalten von Biomasse, dargestellt am Beispiel von feuchtem Holz als

Massenabnahme in Abhdingigkeit von der Temperatur bei der Erwédrmung ohne Sauerstoffzufuhr [9]

Pyrolytische Zersetzung

Die 2. Phase beginnt nach Kaltschmitt et al. [9] je nach Brennstoff zwischen ca. 150°C und
220°C. Ab der entsprechenden Temperatur werden bei der pyrolytischen Zersetzung die
ersten Makromolekiile wie z. B. Cellulose, Starke und Proteine irreversibel aufgebrochen und

zerstort. Dieser Vorgang findet ohne Sauerstoff statt. Selbst wenn es in sauerstoffreicher

10
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Umgebung passiere, wiirde die Zersetzung zu Beginn ohne Reaktion mit Sauerstoff ablaufen.
Der Grund dafiir ist, dass wahrend der Zersetzung eine grole Menge an
Zersetzungsprodukten ausstromt und ausdampft, wodurch der Sauerstoff der Umgebung im

Allgemeinen nicht an den Brennstoff heran kann.

In Abbildung 2-3 soll nach Kaltschmitt et al. [9] die pyrolytische Zersetzung am Beispiel von
Holz gezeigt werden. Bei ca. 200°C beginnt die Bildung von Wasser (H,0), Kohlenstoffdioxid
(CO,), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Methanol (CH30H) aus dem trockenen Festbrennstoff.
Bei ca. 500°C ist die pyrolytische Zersetzung weitestgehend abgeschlossen. Wie in Abbildung
2-3 zu sehen, ist ab dieser Temperatur fast kein Gewichtsverlust zu erkennen. Bei diesen

Uberresten handelt es sich um festen Kohlenstoff, im Weiteren als Restkoks bezeichnet.
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Abbildung 2-3: Abbau von trockenem Buchenholz unter Temperatureinwirkung [10]

Neben Wasserdampf und den oben erwdhnten Gasen bilden sich fliichtige
Kohlenwasserstoffe, die als Biomasse-Teer bezeichnet werden. Es verbleibt ein fester
Rickstand, der zum groBten Teil aus Kohlenstoff und Asche besteht und rund 20% des

eingesetzten biogenen Festbrennstoffs ausmacht (siehe Abbildung 2-2 und Abbildung 2-3)
(8]

11
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Vergasung

Diese Phase beginnt bei einer Temperatur von etwa 700°C und unter Verwendung eines
Vergasungsmittels. Als solches kann Luft/reiner Sauerstoff (vgl. dazu Abbildung 2-1) oder
aber auch Wasserdampf dienen, wobei eine Vergasung mit Wasserdampf Reformierung

genannt wird.

Bei der Vergasung werden die bei der Pyrolyse produzierten Kohlenwasserstoffe und der
Ubrig gebliebene feste Kohlenstoff, wie zuvor erwdhnt Restkoks genannt, weiter
umgewandelt. Die dabei ablaufenden Vergasungsreaktionen sind in den folgenden Tabellen

(Tabelle 2-1 und Tabelle 2-2) zusammengefasst.

Tabelle 2-1: heterogene Vergasungsreaktionen [8]

Oxidation von Kohlenstoff Cc+0,—- CO, AHp = —406 k]/mol
Partielle Kohlenstoffoxidation 2C+0, > 2C0 AHp = —123 k]/mol
Heterogene Wassergasreaktion C+H,0- CO+ H, AHp = 4119 k]/mol
Boudouard-Reaktion C+C0, > 2C0 AHg = +162 k]/mol
Hydrierende Vergasung C +2H, > CH, AHp = —87 k]/mol

Tabelle 2-2: homogene Vergasungsreaktionen [8]

Oxidation von Kohlenmonoxid CO + %02 - CO0, AHp = —283 k]/mol
Knallgas-Reaktion H, + %02 - H,0 AHy = —242 k]/mol
Methanverbrennung CH, + 20, > CO, + 2H,0 AHy = —802 k]/mol
Shift-Reaktion CO+ H,0 - CO, +H, AHp = —42 k]/mol
Methan-Reformierung CH, + H,0 - CO + 3H, AHgp = +206 k]/mol

Nach Karl [10] findet durch Zufuhr von Luft eine exotherme, partielle Oxidation des
Brennstoffs statt. Die endothermen Vergasungsreaktionen werden erst durch die bei der
partiellen Oxidation entstehende Warme ermaoglicht. Das entstehende Synthesegas ist durch
A <1 nicht vollstandig oxidiert, die nicht umgesetzte Reaktionsenthalpie des Brennstoffs
bleibt in chemisch gebundener Form als Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Methan erhalten.

Wie in Abbildung 2-4 gezeigt wird, nimmt der Heizwert des entstehenden Synthesegases mit

12
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sinkender Luftzahl zu, wahrend begreiflicherweise die Reaktionstemperatur abnimmt. Diese
Temperaturreduktion wird durch den geringen Stickstoffgehalt im Synthesegas gemindert.
Der inerte Stickstoff der Luft bei A <1 (der Sauerstoff ist gdnzlich umgesetzt) bzw. die
Uberschiissige Luft, bei A>1 im Synthesegas, wird durch die Reaktionswarme erhitzt.
Deshalb ist die Temperaturreduktion des Synthesegases bei Luftiiberschuss groBer als bei
Luftmangel. Bei Temperaturen unter 800°C kommen aus Grinden der
Reaktionsgeschwindigkeit die endothermen Vergasungsreaktionen zum Erliegen. Das Gas

entspricht in seiner Zusammensetzung einem Pyrolysegas.
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Abbildung 2-4: Einfluf3 des Luftverhdltnises auf den Heizwert des Synthesegases [12]

Der Vergasungsprozess ist wie erwahnt ein endothermer Vorgang, die notige Warme ist auf
hohem Temperaturniveau bereitzustellen. Wird die Prozesswarme, wie bereits erwahnt,
innerhalb des Prozesses durch partielle Oxidation des Brennstoff erzeugt, wird von einner
autothermen Vergasung gesprochen. Um, wie in Abbildung 2-4, bei geringer Luftzahl oder
bei Verwendung von Wasserdampf als Vergasungsmittel einen hohen Heizwert zu
ermoglichen, muss die dafir notwendige Warme von aullerhalb bereitgestellt werden, was
als allotherme Vergasung bezeichnet wird. Die Wasserdampfvergasung funktioniert
demnach nur im allothermen Betrieb. Aus Sauerstoffmangel laufen als

Vergasungsreaktionen vorwiegend die heterogene Wassergasreaktion, die hydrierende
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Vergasung, die Shift-Reaktion und die Methan-Reformierung ab (siehe Tabelle 2-1 und
Tabelle 2-2). Das Synthesegas einer allothermen Wasserdampfvergasung hat deshalb einen
hohen Wasserstoffgehalt, und daurch dass keine partielle Oxidation des Brennstoffs sowie

keine Verdiinnung mit Luft-Sickstoff stattfindet, einen hohen Heizwert (siehe Abbildung 2-4).

Fir die Wasserdampfvergasung eignen sich prinzipiell nur Wirbelschichtvergaser, da hier
durch die gute Durchmischung ein ausreichender und gleichmaRiger Eintrag der allotherm
eingebrachten Warme erfolgt [10]. Im Weiteren wird deshalb in Kapitel 2.2 ausschlief3lich
dieses Vergaserkonzept detaillierter behandelt.

Die sich einstellende Gaszusammensetzung, bzw. der Reaktionsfortschritt der einzelnen
chemischen Ablaufe hangt aber nicht nur stark von der Temperatur ab, sondern auch vom

Druck, vom Dampfiliberschuss (siehe Abbildung 2-5) und der Verweilzeit.

Gleichgewichtszusammensetzung bei einer Gleichgewichtszusammensetzung bei einer
Wasserdampfvergasung von HHS bei 5 bar Wasserdampfvergasung von HHS bei 800°C
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Abbildung 2-5: Abhéingigkeit der theoretisch erreichbaren Synthesegaszusammensetzung von den

Reaktionsbedingungen [12]
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Nach Karl [10] erhoht sich im thermodynamischen Gleichgewicht mit steigender Temperatur
der Gehalt von Wasserstoff und Kohlenmonoxid im Synthesegas. Mit steigendem Druck
verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht zugunsten von Methan und
Kohlendioxid. Die in Abbildung 2-5 gezeigten Gleichgewichte werden aber zumeist nicht
erreicht, da die Verweilzeit der Gase im Reaktor in der Regel zu kurz ist um eine vollstandige

Umsetzung des Brennstoffs zu erreichen.
2.2. Wirbelschichttechnik

Eine Wirbelschicht basiert auf dem Verfahrensprinzip der Fluidisierung: Eine Schittung aus
Feststoffpartikeln, zumeist Sand, wird in einen fluiddhnlichen Zustand versetzt, sobald sie
von einem aufwartsgerichteten Fluidstrom (z.B. Luft oder Wasserdampf) mit einer
bestimmten Geschwindigkeit durchstromt wird [13]. Wird die Anstromgeschwindigkeit w
von Null ausgehend erh6ht, werden in der Wirbelschicht folgende Zustande erreicht (siehe
Abbildung 2-6):

Druckverlust des Wirbelbettes Ap

liegende Schicht Kleine Schicht- | grofRe Schicht- Wirbelschicht
ausdehnung ausdehnung A

>

/

stationare
Wirbelschicht | pneumatische
[ Teilchenaustragung
| B
| “.,‘:" of
| 1
| o
| "q:so.
| &
|
l >
Wi W=Ws  Gasgeschwindigkeit
(Lockerungspunkt) (merklicher o0 o NCIGEERW
Feststoffaustrag)

Abbildung 2-6: Druckverlust iiber Gasgeschwindigkeit (auf leeren Bettquerschnitt bezogen) nach [14]
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Laut Werther [13] entspricht die Wirbelschicht bis zu einer Anstrémgeschwindigkeit von w,
einer Festbettvergasung (siehe Abbildung 2-6). Erst ab dieser Geschwindigkeit herrscht ein
Gleichgewicht zwischen dem Druckverlust beim Durchstromen und dem um den Auftrieb
geminderten Gewicht des Bettmaterials pro Flacheneinheit des Bettquerschnitts, siehe

folgende Gleichung:

_ A*HWS*(]-_SWS)*(pS_pf)*g
B A

Ap

Das Bettmaterial wird dann vom Fluidstrom getragen und gerdt in eine
selbstdurchmischende Bewegung. Zunachst entsteht eine stationdare Wirbelschicht. In
diesem Zustand hat die Wirbelschicht die Eigenschaften einer Flussigkeit, man spricht
deshalb von Fluidisierung. Die Wirbelschicht gehorcht dem Archimedischen Prinzip,
spezifisch leichtere Objekte (Brennstoffe) schwimmen auf, wahrend schwerere absinken.
[14]

»,Vor Einsetzen der Fluidisierung wird abhangig vom eingesetzten Stoffsystem ein Wert
Apmax > Apws aufgrund der Ursprungsverfestigung des Gutes infolge des Eigengewichts oder
aktiver Verdichtung erreicht. Beim Uberschreiten des Lockerungspunktes wird durch die
einsetzende Fluidisierung die Anfangsverfestigung zerstort, und der Druckverlust fallt im

Wirbelschichtbereich auf den Gleichgewichtswert Apws.” [15] (vgl. dazu auch Abbildung 2-6).

Bei weiterer Erhohung der Anstromgeschwindigkeit findet bei einer Fluidisierung mit einer
FlUssigkeit eine gleichmaRige Expansion der Wirbelschicht statt. Wird allerdings, wie in
dieser Arbeit im Weiteren von Bedeutung, mit einem Gas fluidisiert, bilden sich
feststoffreiche Gasblasen. Deren GréRBe nimmt mit der ansteigenden Hohe zu, da sie
koaleszieren. Bei engen Reaktoren bilden sich dadurch bald Blasen Uber den gesamten
Querschnitt, die den Reaktor dann kolbenartig als ,stoflende’ Wirbelschicht durchlaufen [13]
(siehe Abbildung 2-7 c und d).
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Abbildung 2-7: Wirbelschichtzusténde [13]

Ab einer bestimmten Anstromgeschwindigkeit (ws) findet ein Feststoffaustrag aller
Partikelfraktionen statt. Werden dabei die ausgetragenen Partikel Uber einen
Rickfuhrzyklon wieder zuriick in den Reaktor geflihrt, steigt auch der Druckverlust weiter an
und man spricht von einer zirkulierenden Wirbelschicht (siehe Abbildung 2-6 und Abbildung
2-7 e). Ohne Rickfiihrung handelt es sich um einen pneumatischen Partikelaustrag, und der
Druckverlust sinkt begreiflicherweise durch die Reduktion des Bettmaterials (siehe
Abbildung 2-6). [13]

Um einen Austrag zu vermeiden wird bei stationdren Wirbelschichten oberhalb der
Wirbelschicht eine QuerschnittsvergroBerung realisiert, das sogenannte Freeboard, wodurch
sich die Stromungsgeschwindigkeit und damit der Austrag des Wirbelschichtinhalts
verringert. Das Freeboard dient im Fall der Wirbelschichtvergasung auch als Vergasungszone
und ermoglicht dem Gas langere Verweilzeiten fiir eine vollstandigeren Reaktionsfortschritt

der oben beschriebenen Vergasungsreaktionen (siehe Tabelle 2-1 und Tabelle 2-2).

Naturlich spielt auch das Bettmaterial aus verschiedenen Griinden eine wichtige Rolle. An
dieser Stelle soll auf Geldarts diesbeziigliche Einteilung nach PartikelgroBe und Partikeldichte
verwiesen werden [15]. Ein anderer Grund sind mehr oder weniger erwiinschte
Wechselwirkungen, die zwischen dem Bettmaterial und dem Brennstoff ablaufen kénnen. So
kénnen beispielsweise katalytisch aktive Materialien (z.B. Kalkstein, Dolomit oder Olivin) als
Bettmaterial gewahlt werden und damit die Vergasungsreaktionen und der Teerumsatz
gefordert werden [9]. Durch die unterschiedlichen Zusammensetzungen biogener
Festbrennstoffe ergeben sich aber auch Probleme, die das Bettmaterial miteinbeziehen. Es
konnen sich Agglomerationen zwischen aufgeschmolzenen Aschepartikeln und Partikeln des
Bettmaterials bilden [16].
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Laut Werther [13] sind die wesentlichen Vorteile einer Wirbelschicht aufgrund einer

vollstandigen Durchmischung und der dadurch fluidahnlichen Eigenschaften:

e in der gesamten Wirbelschicht herrscht eine einheitliche Temperatur

e gute Warmelbergangswerte auf die in der Wirbelschicht eingetauchten Heiz- und
Kuhlflachen

e erleichtertes Feststoff-Handling

e grofRe Austauschflache zwischen Gas und Feststoff

2.3. Biomasse

Nach Kaltschmitt et al. [9] werden samtliche Stoffe organischer Herkunft (d.h.
kohlenstoffhaltige Materie) als Biomasse verstanden. Darunter fallen alle lebenden sowie
toten (aber noch nicht fossilen) Pflanzen und Tiere, deren direkte und durch technische
Umwandlung und/oder durch eine stoffliche Nutzung entstandenen Rickstdnde. In der

vorliegenden Arbeit ist Biomasse allerdings ausschlieBlich pflanzlichen Ursprungs.

Elementar betrachtet besteht die Pflanzentrockenmasse vor allem aus Kohlenstoff (42-47%),
Sauerstoff (40-44%) und Wasserstoff (ca. 6%). Der Rest sind sogenannte Pflanzennahrstoffe
wie z.B. Stickstoff, Kalium, Kalzium, Phosphor, Magnesium und Schwefel (siehe Tabelle 2-3).
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff sind als Hauptbestandteile der Pflanze in allen
organischen Verbindungen wie beispielsweise in Zucker, Fetten, Starke, Lignin und Cellulose
enthalten. Die Pflanzenndhrstoffe haben fiir den Pflanzenhaushalt wichtige Funktionen.
Stickstoff ist fiir alle wichtigen organischen Stickstoffverbindungen wie EiweilRe, Enzyme,
Vitamine, Chlorophyll und Wuchsstoffe unerldsslich und beeinflusst die Ertrags- und
Qualitatsbildung am starksten. Phosphor ist wichtig fur den Energiehaushalt und die
Zellmembranen. Kalium regelt den Wasserhaushalt und ist deshalb wichtig flr die

Winterfestigkeit und Trockenstressanfalligkeit.
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Tabelle 2-3: Konzentrationen an Hauptelementen naturbelassener Biomasse-Festbrennstoffe im Vergleich zu
Stein- und Braunkohle (Mittelwerte) [9]

C H 0] N K Ca Mg P S Cl
in % der Trockenmasse

Steinkohle 72.5 5.6 11.1 1.3 0.94 <0.13

Braunkohle 659 49 230 0.7 0.39 <0.1

Fichtenholz (mit Rinde) 498 6.3 432 013 0.13 0.70 0.08 0.03 0.015 0.005

Buchenholz (mit Rinde) 479 6.2 453 0.22 0.15 0.29 0.04 0.04 0.015 0.006

Pappelholz (Kurzumtrieb) 475 6.2 441 042 035 0.51 0.05 0.10 0.031 0.004
Weidenholz

Brennstoff Biomasseart

(Kurzumtrieb) 471 6.1 443 054 0.26 0.68 0.05 0.09 0.045 0.004
Rinde (Nadelholz) 514 577 387 048 0.24 127 0.14 0.05 0.085 0.019
Roggenstroh 46,6 6.0 421 055 168 036 0.06 0.15 0.085 0.40
Weizenstroh 456 58 424 048 101 031 0.10 0.10 0.082 0.19
Triticalestroh 439 59 438 042 105 031 0.05 0.08 0.056 0.27
Gerstenstroh 475 58 414 046 138 0.49 0.07 0.21 0.089 0.40
Rapsstroh 471 59 400 084 0.79 170 0.22 0.13 0.27 0.47
Maisstroh 457 53 41.7 0.65 0.12 0.35
Sonnenblumenstroh 425 51 391 111 500 190 0.21 0.20 0.15 o081
Hanfstroh 46.1 59 425 074 154 134 0.20 0.25 0.10 o0.20
Roggenganzpflanzen 480 58 409 114 111 0.07 0.28 0.11 0.34
Weizenganzpflanzen 452 6.4 429 141 071 021 0.12 0.24 0.12 0.09
Triticaleganzpflanzen 440 6.0 446 108 090 0.19 0.09 0.22 0.18 0.14
Roggenkorner 457 6.4 440 191 0.66 0.17 0.49 0.11 0.16
Weizenkorner 436 6.5 449 228 046 0.05 0.13 039 0.12 0.04
Triticalekoérner 435 64 464 168 062 0.06 0.10 035 0.11 o007
Rapskorner 60.5 7.2 238 3.94 0.10

Miscanthus 475 6.2 417 0.73 0.72 0.16 0.06 0.07 0.15 0.22
Landschaftspflegeheu 455 6.1 415 114 149 050 0.16 0.19 0.16 0.31
Rohrschwingel 414 63 430 087 194 038 017 017 0.14 0.50
Weidelgras 46.1 56 38.1 134 0.14 1.39
Strassengrasschnitt 3717 51 332 149 130 238 063 0.19 0.19 0.88

Die Konzentration dieser Stoffe variiert zwischen den Pflanzenarten und hangt auch vom
Standort (Klima, Boden, Diingung, etc.) ab. Molekular betrachtet bestehen Pflanzen
hauptsachlich aus den drei Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose und Lignin (siehe
Abbildung 2-8). Der Rest sind Extraktstoffe (Fette, Harze, etc.) und Asche [9].
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g e

L

Abbildung 2-8: Hauptbestandteile von Pflanzen [17]

Laut Kaltschmitt et al. [9] bildet sich Lignin, auch Holzstoff genannt, erst sekundar als ein
dreidimensionales Netzwerk in den Zellwdnden aus. Dadurch wird die mechanische

Festigkeit der Zellwande erhoht, die elastische Jungpflanze verholzt.

Es befindet sich aber auch Wasser in der Pflanze. Da, wie bereits erwahnt, die Phase der
Trocknung in der thermochemischen Umwandlung der fiir den gesamten Prozess
geschwindigkeitsbestimmende Teil ist, ist es von Vorteil einen moglichst trockenen

Brennstoff zu verwenden.

Das in der Pflanze enthaltene Wasser kann auf unterschiedliche Arten gebunden sein (siehe
Tabelle 2-4). Die Bindungskrafte der einzelnen Arten nehmen mit dem Wasseranteil zu und
missen beim Trocknen zumindest teilweise Uberwunden werden. Eine technische
Trocknung erfolgt zumeist Gber Konvektion. Dabei wird ein Trocknungsmedium (z.B. Luft,
Abgas, Dampf) Uber das feuchte Gut geleitet. Dieses Medium bendtigt eine gute
Wasseraufnahmefahigkeit. [9]
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Tabelle 2-4: Arten der Wasserbindung im Holz [9]

Bindung

Wassergehalt

Merkmale

Bindungskrafte

Kapillarsorption und Adhasion

Fasersattigungspunkt

Kapillarsorption

Elektrosorption

Chemosorption

>25%

19%—-25%

13%—-25%

57%-13%

0%-5,7%

feines, ungebundenes Wasser
in den Zellhohlrdumen,
gebundenes Wasser in den
Holzfasern

in den Holzfasern
(Zellwédnden) gebundenes
Wasser, Holzschwund bei
Wasserentzug

kolloidal gebundenes Wasser,
Feuchtigkeitsbewegung durch
Diffusion und Kapillarkrafte

Wasser an der Micelle durch
elektrische Krafte gebunden

molekulare Anziehungskrafte

gering

hoch

Der erreichbare Wassergehalt des Brennstoffs ist dabei vom Gleichgewichtszustand, der sich

zwischen

Trocknungsmedium

und

Brennstoff einstellt,

abhangig.

Die

Wasseraufnahmefahigkeit von Luft nimmt mit der Temperatur zu. Wird nun Luft als

Trocknungsmedium verwendet, kann diese mit hoherer Temperatur mehr Wasser vom

feuchten Gut aufnehmen, wie am Beispiel von Holz in Abbildung 2-9 gezeigt wird. [9]

32
—~ %
=
-
g 24 /
N 20
: /
2 16
S 20°C
= 40°C
ﬁ %/
28 ——F R60°C

4 — 80°C

=
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 % 100

relative Luftfeuchtigkeit

Abbildung 2-9: Sorptionsisothermen von Holz in Abhéingigkeit von der relativen Luftfeuchte und der

Trocknungstemperatur (TM=Trockenmasse) [9]
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Auf halmgutartige Biomassen sind die Funktionen aus Abbildung 2-9 nicht unmittelbar
Ubertragbar. So wurden far Chinaschilf (Miscanthus) z.B.
Gleichgewichtswasserkonzentrationen bestimmt, die bei Gber 50% Luftfeuchte um einige

Prozentpunkte hoher liegen als jene bei Holz.

Feste Biomasse als Brennstoff wird in der DIN EN 14961-1 mit dem Titel ,Feste
Biobrennstoffe - Brennstoffspezifikationen und —klassen’ nach Herkunft und Quelle

unterschieden und in folgende Hauptgruppen eingeteilt [18]:

e Holzartige Biomasse
e Halmgutartige Biomasse
e Biomasse von Friichten

e Definierte und undefinierte Mischungen

Die groRte Bedeutung haben hier die ersten zwei Punkte. In Abbildung 2-10 ist eine

genauere Unterteilung der holz- und halmgutartigen Biomasse dargestellt.

Ruckstande Energiepflanzen
[ l [ |
Holzartige Halmgutartige Holzartige Halmgutartige
Biomasse Biomasse Biomasse Biomasse
|
| | =i
Riickstande Ruckstande
Bestands- ausder nach der
ruckstande Weiter- Ernte
\verarbeitung
Wald- Indus trie- Unbehandel- Stroh Holzaus Getreide-
[ restholz restholz tes Altholz u | Kurzumtrieb 7] ganzpflanzen
Schwach- Sagerest- Behande lies Heu aus Land- Energie-
Mholz holz Altholz [~ schaftspflege | graser
Strassen - Strassengras-
"] randh olz | schnitt
Landschafts-
~| piegeholz

Abbildung 2-10: Unterteilung biogener Festbrennstoffe [19]

22



Kapitel 2 Grundlagen

Wie in Tabelle 2-5 zu sehen ist, sind sich trockene halmgutartige Biomasse und holzartige
Biomasse im Brennwert sehr dhnlich. Halmgutartige Biomasse enthdlt aber deutlich mehr

Asche mit deutlich niedrigerem Erweichungspunkt.

Tabelle 2-5: Verbrennungstechnische Kennzahlen naturbelassener Biomasse-Festbrennstoffe [20]

Brennstoff / Biomasseart Heizwert, Hywry Brennwert, Hywp Aschegehalt (wf)  Erweichungspunkt

MJ/kg MJ/kg in % der Asche in °C

Fichtenholz (mit Rinde] 18,8 20.2 0,6 1426
Buchenholz (mit Rinde) 18,4 19,7 0.5 k. A.
Pappelholz (Kurzumtrieb) 18,5 19,8 1,8 1335
Weidenholz (Kurzumtrieb) 18,4 19,7 2.0 1283
Rinde (Nadelholz) 19,2 20.4 3,8 1440
Roggenstroh 17.4 18,5 4.8 1002
Weizenstroh 17,2 18,5 5,7 998
Triticalestroh 17,1 18,3 5,9 911
Gerstenstroh 17.5 18,5 4.8 980
Rapsstroh 17,1 18,1 6.2 1273
Weizenganzpflanzen 17.1 18.7 4,1 977
Triticaleganzpflanzen 17.0 18,4 4,4 833
Weizenkoérner 17.0 18,4 2,7 687
Triticalekorner 16,9 18,2 2,1 730
Rapskorner 26.5 k. A. 4,6 k. A.
Miscanthus 17,6 19,1 3,9 973
Landschaftsplegeheu 17.4 18,9 5,7 1061
Weidelgras 16,5 18,0 8.8 k. A.
zum Vergleich:

Steinkohle 29,7 k. A. 8.3 1250
Braunkohle 20,6 k. A. 51 1050

Die Zusammensetzung der schlussendlich Uberbleibenden Asche ist aber stark mit der
Reaktionstemperatur verbunden. Bei héherer Temperatur erfolgt die Ausgasung und damit
die Verflichtigung immer vollstandiger, wodurch sich die verbleibende Aschenmenge
reduziert. So passiert das bei Natrium und Kalium ab etwa 500°C. Ab 600°C wird CO, aus den
Carbonaten ausgetrieben, sodass sich bei Veraschungstemperaturen von 815°C keine

Carbonate mehr in der Asche befinden [21].
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2.4. Auswirkungen der Zusammensetzung

2.4.1. Asche

Asche kann durch Ablagerungen an den Heizflichen und an den Wanden des
Rauchgaskanals Probleme bereiten. Durch diese als Fouling und Slagging bezeichneten
unerwiinschten Vorgdange verandern sich die Stromungsverhaltnisse sowie die
Warmelbergangswerte. Aber auch durch die Notwendigkeit des Ascheabtransports aus dem

Brennraum bzw. der Vergasungszone konnen Probleme auftreten.

Diese Probleme verschlimmern sich sobald die Asche schmilzt. [16] Verschmilzt die Asche

mit dem Bettmaterial einer Wirbelschichtanlage, spricht man von Agglomerationen.

Nach Kaltschmitt et al. [9] werden zur Bestimmung des Schmelzverhaltens der Asche nach
CEN/TS 15 370-1 vier charakteristische Temperaturen herangezogen, bei denen sich die
Ascheprobe sichtbar verandert. Die Probe in einer genormten Form (z.B. in einem aufrecht
stehenden Aschezylinder) verandert sich ab diesen Temperaturen ihrer Bezeichnung
entsprechend: Schrumpfungs-, Erweichungs-, Halbkugel- und FlieBtemperatur. Dieser

Veranderungsablauf wird von einer Kamera festgehalten (siehe Abbildung 2-11).

]:: ::}:g O E I - B

E ] g2
Ausgangs-
probe Schrumpfung Erweichung Halbkugel Fhellen

Abbildung 2-11: charakteristische Phasen des Asche Schmelzvorgangs [9]

»,Bei Brennstoffen mit niedrigen Ascheerweichungstemperaturen besteht ein hohes Risiko
von Anbackungen und Ablagerungen in der Konversionsanlage (z.B. im Feuerraum, am Rost,
an den Warmeulbertragerflichen). Derartige Anbackungen konnen u.a. zu Stoérungen,

Betriebsunterbrechungen und Veranderungen bei der Verbrennungsluftzufuhr fiihren.” [9]

Bei Aschen gibt es brennstoffartentypische Unterschiede in der elementaren

Zusammensetzung.

,Die Hauptbestandteile der Biomasseaschen sind Erdalkalimetalle (Kalzium, Magnesium),

Silizium, Alkalien (Kalium, Natrium), sowie Phosphor, Schwefel und einige metallische
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Komponenten (Eisen, Aluminium, etc.). lhre relative Haufigkeit ldsst sich wieder
verschiedenen Biomassekategorien zuordnen, so ist in halmgutartiger Biomasse der Anteil
an Alkalien sehr hoch, wahrend Holz und holzartige Biomassen mehr Kalzium aufweisen.”
[16]

Das Schmelzverhalten hangt stark von der elementaren Zusammensetzung der Asche ab.
Gatternig et al. [16] haben die Aschezusammensetzung der nach DIN 51730 ermittelten
Erweichungstemperatur gegeniibergestellt (siehe Abbildung 2-12). Auffillig ist, dass ein
hoher Kalziumgehalt duBerst forderlich fiir eine hohere Erweichungstemperatur ist, wahrend

sich Silizium negativ darauf auszuwirken scheint.
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. 60 X i R &
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1000 1100 1200 1300 1400 1500
Erweichungstemperatur [C]

Abbildung 2-12: Zusammenhang zwischen den Aschekomponenten und der Erweichungstemperatur [16]

Noch unklar ist inwieweit sich diese Erkenntnisse auch auf eine Wirbelschicht umlegen
lassen, da die zuséatzlichen Interaktionen mit dem Bettmaterial innerhalb des Reaktors von

Gatternig et al. [16] nicht untersucht wurden.

Wodurch es durch die Alkalimetalle Natrium und Kalium zu einer Interaktion zwischen dem
Bettmaterial, in diesem Fall SiO,, und Aschekomponenten kommt, soll anhand von

Abbildung 2-13 veranschaulicht werden. Auf der linken Seite ist ein reines SiO,-Kristall zu

25



Kapitel 2 Grundlagen

sehen. Das Geflige auf der rechten Seite zeigt die Beeinflussung durch die Einlagerung von

Alkalien.
v 'a 'H

. Sauerstoff O K/Na

® Silizium @ Aluminium

Abbildung 2-13: reines SiO,-Kristall (links) und von Alkalien beeinflusst (rechts) [22]

Nach Porbatzki [22] ist beim reinen SiO,-Kristall jedes Silizium-Atom in Form eines Si**-lons
von vier Sauerstoff-lonen umgeben. Die O%-lonen bilden Briicken zwischen den Si**-lonen.
Diese Briicken sind feste Bindungen und sind der Grund fir die hohen
Schmelztemperaturen. Kommen nun aber Kationen wie z.B. K" oder Na* hinzu, werden die
Ladungen der Sauerstoff-lonen lokal ausgeglichen und damit die Briicken zerstért, was im
Weiteren zu einem Sauerstoffiiberschuss und einem Zusammenbruch der Struktur fiihrt.
Durch diesen eutektischen Vorgang erfolgt eine Reduktion der Schmelztemperatur und auch
die Viskositat nimmt ab, was die Bildung schmelzinduzierter Agglomerationen zur Folge hat.
Mittels Beimengung von Al,03; kann man diese Liicken im Geflige von alkalireichen Aschen
wieder fillen, solange gentigend Alkalien fiir den Valenzausgleich der Al**-lonen vorhanden

sind.
2.4.2. Additive

Durch das Beimengen von Zusatzstoffen, den Additiven, in den Prozess kann das
Schmelzverhalten der Asche beeinflusst werden. In zahlreichen Tests, z.B. von Steenari [23],
hat sich Kaolin als bestes Additiv zur Erh6éhung der Ascheerweichungstemperaturen von
aschereichen, biogenen Brennstoffen erwiesen. Bei diesen Versuchen hat Kaolin besser

abgeschnitten als Dolomit.
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Im Gegensatz zu Dolomit bindet Kaolin das in der Asche enthaltene Kalium durch
chemischen Abldufe, die bei Temperaturen im Bereich der Verbrennungs- bzw.
Vergasungstemperaturen ablaufen. Dadurch ist die hohere Schmelztemperatur der Kaolin-

Asche-Mischung zumindest teilweise begriindet.

Kaolin ist ein Mineralgemisch das zum groRten Teil aus Kaolinit besteht. Es findet vor allem
in der Porzellanherstellung Verwendung und ist deshalb auch als Porzellanerde bekannt.
Weitere Anwendung findet es aber auch als Flllstoff in der Papier- und Farbenindustrie.
Kaolinit gehort zu den Zweischichttonmineralen. Wie in Abbildung 2-14 dargestellt, besteht
die erste Schicht aus vier Sauerstoff-lonen, die um ein Silizium-lon verteilt sind. Die
Sauerstoff-lonen bilden dabei einen Tetraeder mit einem Silizium-lon in der Mitte. Die
Tetraeder dieser Schicht sind mit einem gemeinsamen Sauerstoff-lon miteinander
verbunden. Die zweite Schicht besteht aus Oktaedern aus sechs Sauerstoff-lonen mit einem
Aluminium-lon in der Mitte. Beide Schichten teilen sich einige gemeinsame Sauerstoff-lonen.
Die Ubrigen Sauerstoff-lonen der Oktaeder haben mit Wasserstoff-lonen (= Protonen)
Hydroxid-Gruppen gebildet. Im Weiteren bildet eine Doppelschicht der OH-lonen eine
stabile Wasserstoffbriickenbindung mit den Sauerstoff-lonen der nachsten Doppel-Schicht.

Zweischichttonminerale sind deswegen nicht oder kaum quellfahig [24].

Al,Si,05(0H)y .. o ... ... .. Kaolinit

Abbildung 2-14: Aufbau eines Zweischichttonminerals [24]

Bei Kaolinit handelt es sich um eine Aluminiumverbindung. Das Aluminiumoxid aus dem
Kaolinit schlielt die durch Alkalien entstandenen Liicken im Siliziumgefiige der Asche und
bindet dabei auch noch Alkalien. [22]

In Untersuchungen von Steenari [23] wurde zudem aber auch nachgewiesen, dass das

Kaolinit mit Kalium reagiert und somit das Kalium gebunden wird. Wie in Tabelle 2-6
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ersichtlich, kénnen sich je nach Vorkommen von Kalium als Sulfat (K,SO4) oder Chlorid (KCI)
und der Anwesenheit von Siliziumdioxid (SiO;) zwei unterschiedliche Kristalle bilden. In
Aschen mit dem Kristall Kalsilit (KAISiO4) oder Leucit (KAISi;O¢) konnten hdhere

Ascheschmelztemperaturen nachgewiesen werden. [23]

Tabelle 2-6: Kaliumbindende Reaktionen von Kaolinit [23]

Al,Si,05(0H), + K,S0, — 2KAISiO, + 2H,0 + SO;
Al,Si,05(0H), + 2KCl - 2KAISiO, + H,0 + 2HCI
Al,Si,05(0H), + K,S0, + 25i0, - 2KAISiOg + 2H,0 + S04
Al,Si,05(0H), + 2KCl + 2Si0, > 2KAISiOg + H,0 + 2HCI

Steenari et al. [23] ziehen den Schluss, dass die Menge der einzelnen Asche-Elemente
weniger aussagt als die Art ihres Vorkommens in Molekilverbindungen und das Verhaltnis
zwischen diesen. Es gibt jedoch auch Zusammenhange zwischen der Schmelztemperatur und

der Menge an Asche im Reaktor.

2.4.3. Agglomerationen

Laut Gatternig et al. [16] sind Agglomerationen Klumpen, bestehend aus
Bettmaterialpartikel und Aschebestandteilen aus der thermochemischen
Biomasseumsetzung, die sich wahrend des Vergasungsprozesses bilden konnen. Die Ursache
dafiir ist das teilweise Schmelzen der Asche. Dadurch erhdhen sich die Adhdsionskrafte
zwischen den Bettmaterialpartikeln, was nach den zuvor erkldarten Mechanismen zu einer
Interaktion zwischen Bettpartikeln und Asche fiihren kann. Die zwei wichtigsten Formen von

Agglomerationen sind in Abbildung 2-15 dargestellt.
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Coating induzierte Agglomeration:

a) b)  SiOJK,
-

Adhasion Adhasion

Schmelzinduzierte Agglomeration:

-°.§

geschmolzene
Asche Partikel

Abbildung 2-15: Varianten der Agglomerationsbildung [16]

Bei schmelzinduzierten Agglomerationen bildet sich eine Flissigkeitsbriicke aus
geschmolzener Asche, unabhdngig vom Bettmaterial. Die coating-induzierten
Agglomerationen bilden sich nur auf Partikeln bestehend aus CaO, SiO, oder K;0 und bauen
darauf eine weitere Schicht auf. Diese Schicht entsteht durch Wechselwirkungen zwischen
dem Bettmaterial und der Asche. Dadurch entstehen Eutektika, die einen niedrigeren
Schmelzpunkt aufweisen als der Reinstoff. Es erhéhen sich die Adhdsionskrafte zwischen
diesen Partikeln, und sie backen zusammen. Agglomerationen stéren die Fluidisierung und

damit die Prozessfiihrung. [16]

Fiir eine exakte Zuordnung zu einer der beiden Agglomerationsbildungsvarianten ist eine
elektronenmikroskopische Untersuchung der Proben notwendig. Dabei sollten sowohl Scans
der Oberflachen als auch der Schnittbilder der Kérner gemacht werden.

Um das Verhalten der Asche besser voraussagen zu kénnen, wurden von Visser [25] fir
Wirbelschicht-Feuerungen zwei Agglomerationsindikatoren ermittelt (siehe Tabelle 2-7).
Dabei wurden unterschiedliche Brennstoffzusammensetzungen mit SiO, (Quarzsand) als
Bettmaterial untersucht. Fiir die Berechnung des Indikators 1 wurde beobachtet, dass bei
Temperaturen Uber 800°C Schwefel und Chlor in die Gasphase libergehen und Verbindungen
mit Natrium und Kalium eingehen. Diese Verbindungen sind hochschmelzend und erhdhen
den Ascheschmelzpunkt. Demnach verbessern hohe Chlor- und Schwefel-Konzentrationen
das Ascheschmelzverhalten. Daraus resultiert die Annahme, dass die alkali-induzierten

Agglomerationen zunehmen, wenn I1 > 1 ist. Das ist jedoch nur eine grobe Abschatzung, die
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nicht beinhaltet dass einerseits ein grolRer Teil des Schwefels und Chlors in HClI und H,S
Ubergeht und es andererseits auch andere Elemente gibt, die Verbindungen mit Schwefel
und Chlor eingehen. Der Indikator 2 basiert auf friheren Erkenntnissen Uber coating-
induzierte Agglomerationen, die besagen dass es zwei Coating-Ringe gibt. Der dullere Ring
ist mit Kalzium, Phosphor und Magnesium angereichert, was bei einer ausreichenden
Schichtdicke und vollstandiger Ummantelung durch den héheren Schmelzpunkt zu einem
niedrigeren Agglomerationspotential fihrt. Das ist jedoch wiederum nur eine unvollstiandige
Betrachtung, da keine Aussagen Uber die Schichtdicke und Schichtverteilung um die innere
Schicht, bestehend aus Kalium, Natrium und Silizium, gemacht werden konnen. Auch hier gilt
12 > 1 als nicht erstrebenswert, da mit coating-induzierter Agglomeration zu rechnen ist, weil

die duRere Schicht nur lickenhaft sein kann.

Tabelle 2-7: Agglomerationsindikatoren [25]

Na + K
I1: 25+ Cl I1 > 1 Agglomerationshildung erwartet
K + Na + Si . .
: m 12 > 1 Agglomerationsbildung erwartet

Die gegenseitige Beeinflussung der beiden Indikatoren wurde nicht untersucht, 12 ist nur zur

Anwendung zu bringen wenn 11 > 1 ist [25].

Auf welche Art sich Agglomerationen bilden, hangt also stark vom verwendeten Brennstoff
und damit von dessen Aschezusammensetzung ab. Halmgutartige Biomasse neigt durch ihre
relativ niedrigen Ascheschmelztemperaturen zu schmelzinduzierten Agglomerationen,

wahrend holzartige Biomasse zu Coatings neigt.

Da Agglomerationen Verbindungen der Asche mit dem Bettmaterial sind, kann man auch
Uber das Bettmaterial die Bildung von Agglomerationen beeinflussen. So ist z.B. Quarzsand
mit einem SiO,-Anteil von 99% als Bettmaterial nicht geeignet, da sich dadurch der
Indikator 2 drastisch vergroRert und sich demnach vermehrt coating-induzierte
Agglomerationen bilden werden. Zudem bildet sich aus dem Bettmaterial und dem Kalium
aus dem Brennstoff ein Silikat (K,Si;O4) mit einem Schmelzpunkt von unter 800°C aus.
Dadurch kann dieses Silikat in die Risse des porésen Bettmaterialkorns flieRen und sich dort

anreichern. Aufgrund der erhéhten Beweglichkeit des Kaliums in der Schmelze wird das
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Bettmaterialkorn weiter angegriffen [16]. Deshalb sollte anstelle von Quarzsand ein

alternatives Bettmaterial ausgewahlt werden.

Aus Grinden der positiven Einflussnahme bei der Vermeidung von groBen Teermengen ist

Olivinsand ein weitverbreitetes Bettmaterial.

Dabei handelt es sich um den Sand eines Minerals, das zu etwa 50% aus Magnesiumoxid
(MgO) und zu etwa 42% aus Siliziumdioxid (SiO,) besteht. Ein weiterer Vorteil gegeniiber
Quarzsand ist die mit 3-4 W/mK entgegen 1,4 W/mK wesentlich bessere Warmeleitfahigkeit.
Die ist allerdings nur wahrend der Aufheizphase im Schiittbett, also ohne Fluidisierung, von
Belang. [26]

Fir die Wirbelschichtvergasung mit Luft als Vergasungsmittel zahlreiche Publikationen. Aus
Zevenhoven-Onderwater et al [27] sollen anhand von Tabelle 2-8 exemplarisch die
Auswirkungen des Bettmaterials, der Vergasungsbedingungen sowie des verwendeten

Brennstoffe gezeigt werden:

e So wurden bei der Vergasung von Miscanthus in einem Dolomit-Bett bei einer
Temperatur von 900°C keine Agglomerationen gefunden, obwohl es bei 850°C
welche gab.

e Bei der Vergasung von Miscanthus bei 900°C im Vergaser und Olivinsand als
Bettmaterial wurden Agglomerationen gefunden, obwohl es bei denselben
Bedingungen und demselben Brennstoff mit Dolomit als Bettmaterial keine
Agglomerationen gab.

e Bei 900°C im Vergaser mit Dolomit als Bettmaterial wurden bei Luzerne als
Brennstoff Agglomerationen gefunden, wahrend es bei Miscanthus als Brennstoff

keine gab.

Zusatzlich spielt auch der Faktor Zeit eine wichtige Rolle, auf den in der Arbeit von

Zevenhoven-Onderwater et al [27] nicht eingegangen wurde.
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Tabelle 2-8: Auswirkungen unterschiedlicher Bettmaterialien auf die Bildung von Agglomerationen bei einer

Wirbelschichtvergasung nach [27]

Agglomerales

Fuel P (bar) T (°C) Bed material found wilh SEM
Salix 5 892 Sand Yes
Reed Canary Grass 15 830 Sand Yes
Reed Canary Grass 1 900 Dolomile No
Miscanthus 15 807 Sand No
Miscanthus 5 877 Sand Yes
Miscanthus 1 900 Dolomile No
Miscanthus 1 850 Dolomile Yes
Miscanthus 1 900 Olivine Yes
Lucerne 5 875 Sand Yes
Lucerne 15 797 Sand Yes
Lucerne 1 850 Dolomile No
Lucerne 1 900 Dolomile Yes
Lucerne 1 900 Olivine Yes

Zu beachten ist allerdings, dass sich mit einem anderen Bettmaterial auch die
Fluidisierungseigenschaften (z.B. Fluidisierungsgeschwindigkeit, Austrag des Bettmaterials)

und die Feststoffeigenschaften (z.B. Kornbruch, Abrasion) andern.
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3. Stand der Technik

In diesem Kapitel sollen die aktuell zur Anwendung kommenden Systeme zur Herstellung
eines Gases mit hohem Energieinhalt durch die allotherme Wasserdampfvergasung gezeigt

werden.

Es gibt mehrere Varianten, die fiir die allotherme Wasserdampfvergasung notwendige
Warme zur Verfligung zu stellen. Alle hier erwahnten Verfahren beziehen die nétige Warme
aus einer separaten Verbrennung des Brennstoffs sowie des in der Wasserdampfvergasung
entstandenen Restkoks (siehe Abbildung 3-1). Sie unterscheiden sich hauptsachlich in der

Art der Zurverfiigungstellung der Warme fiir die allotherme Wasserdampfvergasung.

product gas flue gas

heat

<

‘ gasification - S ———
additional

biomass \ O = fuel

circulation

steam air

Abbildung 3-1: Prinzip der separaten Wirmeerzeugung [28]

Folgend werden drei der aktuell auch in der Praxis angewendeten Verfahren vorgestellt.
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3.1. Fast Internally Circulating Fluidised Bed - Vergasung

Fast Internally Circulating Fluidised Bed - Vergasung, kurz FICFB-Vergasung, ist ein Konzept,
das an der Technischen Universitat Wien unter Hermann Hofbauer entwickelt wurde. Die
weltweit erste funktionierende Anlage nach diesem Verfahren wurde 2002 in Gissing in

Betrieb genommen [29].

In diesem Konzept bedient man sich zweier kommunizierender Wirbelschichten. Aus dem
zur Vergasung dienenden stationdren Wirbelschichtreaktor wird der ausgegaste Brennstoff
(Koks) und das Bettmaterial (Olivin) Uber einen Siphon in eine zweite zirkulierende
Wirbelschicht geleitet. Dort wird der Brennstoffrest verbrannt und dadurch das Bettmaterial
erwarmt. Das erwdrmte Bettmaterial wird ausgetragen und Uber einen Abscheidezyklon, der
das Vergasungsmittel Luft und das Rauchgas vom Bettmaterial trennt, dem
Wasserdampfvergasungsreaktor zugefiihrt. Dieser arbeitet bei 850°C mit Uberhitztem

Wasserdampf als Vergasungsmittel (siehe Abbildung 3-2).

Produkt-Gas a4 Rauchgas

vUV.

s

Biomasse

— o —

Abbildung 3-2: Prinzip eines FICFB-Vergasers [28]
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3.2. Heatpipe-Reformer

Beim Heatpipe-Reformer, wie ihn die Firma agnion Energy GmbH vertreibt, wird ebenfalls in
einer stationdaren Wirbelschicht verbrannt und in einer zweiten reformiert. Die beiden
stationaren Wirbelschichten werden unabhangig voneinander beschickt und sind

Ubereinander positioniert (siehe Abbildung 3-3).

Wirbelschicht-Reformer

O
Biomasse. |l = GO = CH ... (SNG)
Wasserdampf —> |
Heatpipes 1
e —+40)
1 >> Restkoks
& ib 74

Biomasse, —
Luft
e Rauchgas

Wirbelschicht-Brennkammer

SadBE

Abbildung 3-3: Aufbau eines Agnion Heatpipe-Reformers [30]

Die Besonderheit bei diesem Verfahren ist die Art des Warmeeintrages in den allothermen
Wasserdampfvergasungsreaktor. Hierfir werden Heatpipes (Warmelbertragerrohre)
verwendet. Heatpipes sind geschlossene Rohre, die mit einem Arbeitsfluid gefiillt sind. In
diesem Fall muss das Arbeitsfluid einen hohen Siedepunkt haben, wie Natrium oder Kalium,
um Warme auf diesem Temperaturniveau transportieren zu konnen. Diese Rohre sind
aufrecht innerhalb der beiden Wirbelschichten verbaut und verbinden die beiden Kammern
(siehe Abbildung 3-3). Das Arbeitsfluid verdampft im unteren Teil durch die
Verbrennungswarme und steigt auf, um oben die Warme durch Kondensation wieder
abzugeben (siehe Abbildung 3-4). Fiir diesen Vorgang ist keine Pumpe oder dergleichen

notwendig.
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Kondensatrlickfluss

Kondensationszone

Dampfstrom

Verdampferzone

Abbildung 3-4: Funktionsweise der Heatpipes

3.3. Blauer Turm

Der Blaue Turm ist die Realisierung des Patents von Heinz-Jlirgen Mihlen als Pilotanlage in
der deutschen Ortschaft Herten. Dabei handelt es sich um eine allotherme, gestufte
Wasserdampfvergasung mit dem primdren Ziel der Erzeugung eines Gases mit hohem
Heizwert. Das Besondere bei diesem Konzept ist, dass der Warmeeintrag Uber den
Austausch von Inertmaterial erfolgt und das im Verfahren in drei Schritte der
thermochemischen Vergasung in drei separaten Reaktoren durchgefiihrt werden. Die
einzelnen Schritte des Vergasungsvorgangs, in Abbildung 3-5 als die Zersetzung der
Rohstoffe (Pyrolyse), die Veredelung zum ,Blauen Gas’ (Wasserdampfvergasung) und die
Erhitzung der Keramik-Kiigelchen bezeichnet, finden raumlich getrennt voneinander und zu

fir den jeweiligen Prozessschritt optimalen Bedingungen statt.
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Blauer Turm
Abluft
(Rauchgas)
Erhitzung der Kreislauf der
Keramik-Kiigelchen Keramik-Kiigelchen
(Wiarmetrager)

Veredelung zum | EE s S > nBlaues Gas«

»Blauen Gasw (wasserstoffreiches Produktgas)

heiBe Abluft

Zersetzung der (Rauchgas)

Reststoffe
(Pyrolyse)

Feststoffe
(Koks)
Ofen
b ey =

regenerative Reststoffe
{2.B. Griinschnitt)

Abbildung 3-5: Blauer Turm funktionsweise [31]

Laut Patentschrift von Heinz-Jirgen Mduhlen [32] wird die Pyrolyse in einem
Wanderbettreaktor oder einer Drehtrommel durch den Kontakt mit einem
Warmetragermedium durchgefiihrt. Durch diesen engen Kontakt des Brennstoffs zum
Warmetragermedium ist eine schnelle Pyrolyse gewahrleistet. Das Warmetragermedium
wird mit den festen Pyrolyseriickstanden ausgetragen. Je nach Warmetragermedium wird es

entweder vor der Verbrennung von den festen Pyrolyseriickstanden getrennt und dann
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separat erhitzt (siehe Abbildung 3-5) oder gemeinsam mit den festen Pyrolyseriickstanden in
eine Wirbelschichtfeuerung eingebracht. Dort werden die kohlenstoffhaltigen Riickstande
verbrannt und damit gleichzeitig das Warmetragermedium aufgeheizt. Was tibrig bleibt (die
Asche, das Warmetragermedium und das Abgas der Verbrennung) wird aus der
Wirbelschichtfeuerung ausgetragen und liber einen Gas-Feststoff-Abscheider getrennt. Die
Feststoffe (das Warmetragermedium und die Asche) werden wieder in die Reaktionszone
des Pyrolysereaktors eingebracht. Das heiRe Abgas der Verbrennung wird in einen indirekten
Warmetauscher geleitet, sodass sein Warmeinhalt flr die Vergasungsreaktionen genutzt
werden kann. Dem Pyrolysegas wird gegebenenfalls ein Reaktionsmittel (Wasserdampf)

zugemischt und mit der Warme aus dem Abgas werden die Vergasungsreaktionen betrieben.

Die Pyrolyse soll als schnelle Pyrolyse ablaufen, um moglichst wenig kondensierbare Stoffe
im Pyrolysegas zu haben. Dies soll gewahrleistet werden, indem die Pyrolyse bei 550°C bis
650°C durchgefiihrt wird. Bei der Vergasung konnen die Pyrolysegase durch die Erhitzung auf
900°C bis 1000°C und die Reaktion mit dem Wasserdampf in die gewinschte
Synthesegasqualitat umgewandelt werden. Mittels Katalysatoren lasst sich hier noch eine
Verbesserung erzielen. Bevorzugt verwendet werden dafiir Dolomit, Calcit, Nickel,
Nickeloxid, Nickelspinell oder Nickelaluminat. Die hohen Vergasungstemperaturen sind fir
die genannten Katalysatoren insofern von Bedeutung, dass sich deren
Schwefelempfindlichkeit bei diesen Temperaturen stark vermindert. Dolomit hat in dieser
Anwendung noch zusatzlich die Eigenschaft, dass es bei den Temperaturen im
Vergasungsreaktor kalziniert und sich daraus Calcium- oder Magnesiumoxid bildet, was eine

hohe katalytische Aktivitat aufweist.

Das Warmetragermedium muss den vorhandenen Temperaturen standhalten kénnen und
auch mechanisch, chemisch und thermisch stabil sein. Daflir sind feuerfeste Stoffe wie Sand,
Kies, Korund, Splitt, Quarzit, Alluminosilikate (Feldspat), Cordierit oder Grauwakke
einsetzbar. Aber auch Formkorper aus metallischen und/oder nichtmetallischen Stoffen wie
z.B. Stahl- oder Keramikkugeln sind moéglich. Verwendet man die Katalysatoren auch als
Warmetrager, hat es den Vorteil, dass diese zyklisch in der Wirbelschichtfeuerung

regeneriert werden. [32]

Durch die Aufspaltung in die einzelnen Verfahrensschritte ergeben sich z.B. folgende

Vorteile:

e Es konnen alle Prozessschritte zu den fiir sie optimalen Bedingungen

ablaufen, vor allem die brennstoffspezifische Pyrolyse.
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e Durch die Realisierung des Pyrolysereaktors als Wanderbettreaktor hat man
keine Probleme mit der Stilickigkeit des Einsatzstoffes, wie man es bei einem
Wirbelschichtreaktor hatte.

e Wenn genligend Wasserdampf in den Einsatzstoffen gebunden ist, kann man
auf eine Zugabe von Wasserdampf als Vergasungsmittel sogar verzichten.

e Mit Wasserdampf kann das heiRe Pyrolysegas entstaubt werden, um die
Katalysatoren zu schiitzen.

e Das Synthesegas kann auch zur Aufheizung des Warmetragers verbrannt
werden, wenn zu wenig kohlenstoffhaltiger Reststoff der Pyrolyse (Restkoks)
Ubrig ist oder anderwartig geniitzt werden mochte (z.B. als Aktivkohle,
Grillkohle, etc.).

Bei der Umsetzung im Blauen Turm handelt es sich um eine Multifeedstock-Technologie.
Dadurch kdnnen fast samtliche regenerative Reststoffe und damit sehr unterschiedliche
Stoffe eingesetzt werden wie z.B. Griinschnitt, Straflenbegleitgriin, Olivenkerne oder
Hihnermist. AuBer dem mineralischen Anteil der Brennstoffe (Asche) bleibt kein fester
Reststoff Uber. Organische Schadstoffe werden im Blauen Turm vollstdandig abgebaut. Es

entsteht auch kein Abwasser. [33]
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4. Aufgabenstellung

Damit Anlagen zur Erzeugung elektrischer Energie gewinnbringend eingesetzt werden
kénnen, bedarf es einerseits niedriger Kosten und andererseits Abnehmer fiir die
produzierte Energie insbesondere der Warme. Die Hauptanteile an den Kosten sind die
Investitionskosten und die wahrend des Betriebs laufenden Kosten, hier sind vor allem die

Brennstoffkosten zu erwahnen.

Die Investitionskosten bei Biomasseanlagen sind hoher als bei Anlagen fir fossile
Brennstoffe. Bezogen auf die Energiemenge sind die Kosten von Biomasse als Brennstoff
jedoch niedriger als die flir Gas oder Heiz6l. Aufgrund der Ressourcenverknappung bei
fossilen Energietragern werden die Kosten fiir diese in Zukunft auch noch starker ansteigen
als die Kosten flir Biomasse. Durch die Mdoglichkeit der Verwendung von z.B. Riickstdanden
aus der Landwirtschaft oder der Landschaftspflege als Brennstoff fiir Biomasseanlagen sind
die Brennstoffkosten niedrig und leichter zu beeinflussen. Die Brennstoffkosten von
Biomasseanlagen kénnen bei Verwendung von Altholz, das auf diese Art entsorgt werden
kann, auch negativ sein. Die Prozessfiihrung der Anlagen muss jedoch fir einen
stoérungsfreien Betrieb auf den jeweiligen Brennstoff ausgelegt sein, da die Brennstoffe

unterschiedliche Zusammensetzungen besitzen.

Wie schon in Kapitel 2.3 erwahnt, unterliegen die Elementarzusammensetzungen
verschiedener Chargen von holz- und halmgutartigen Rickstanden nach Abbildung 2-10
Schwankungen aufgrund von unterschiedlichen Rahmenbedingen (Boden, Diinger,
Umwelteinflisse, ...) wahrend ihrer Entstehung. Dadurch ergeben sich beispielsweise

niedrige Ascheerweichungstemperaturen (siehe Kapitel 2.4.1).

Durch Beimengung von standardisierten, hochwertigen Holzhackschnitzeln und
Aufbereitung zu Pellets soll die Zusammensetzung homogenisiert werden. Dadurch erhalten
die Pellets einen standardisierten Heizwert und einen gleichmaRigen Wassergehalt fiir eine

bessere Prozessfiihrung und Umsetzung.
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Eine weitere Verbesserungsmoglichkeit ist die Beeinflussung des
Ascheerweichungsverhaltens durch die Verwendung eines Additivs (siehe dazu Kapitel
2.4.2).

Des Weiteren sollen zum Vergleich auch Versuche mit Mischungen aus Ersatzbrennstoffen
(EBS) und Holzhackschnitzel (HHS) durchgefiihrt werden. Als Ersatzbrennstoff werden
Kunststoffe bezeichnet, die nicht weiter recycelt werden und fiir eine Verbrennung geeignet
sind. Als geeignet gelten EBS erst, wenn sie der Abfallverbrennungsverordnung (AVV)
entsprechen. Diese begrenzt Emissionen in die Luft und demzufolge die
Schadstoffkonzentrationen. Aus diesem Grund enthdlt EBS beispielsweise keine

Gummianteile.

Im Zuge dieser Diplomarbeit sollen diese Brennstoffmischungen unter den realen
Bedingungen einer Wasserdampfvergasung in einer Wirbelschicht getestet werden, um

folgendes zu untersuchen:

1. Wie wirken sich die einzelnen Brennstoffmischungen auf die Wirbelschicht bzw. den
Reaktor in folgenden Punkten aus:
a. Bildung von Agglomerationen
b. Bildung von Anbackungen
c. Anteil von Schwefel und Teeren im Synthesegas
d. Korrosion

2. Lassen sich durch Additive Probleme vermeiden?
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5. Versuchsaufbau

Die fiir diese Arbeit notwendigen praktischen Versuche wurden mit einer bestehenden
Anlage am Institut flir Warmetechnik der Technischen Universitat Graz durchgefiihrt. Die
Versuchsanlage wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Gerald Binder konstruiert und auch
betrieben, flr Details siehe [34]. Bei dieser Anlage handelt es sich um einen Versuchsstand,
der so konzipiert wurde, dass man nach Versuchsende leicht an das Innere des Reaktors
gelangen kann. Dadurch ist eine schnelle Analyse des Inhalts und etwaiger Veranderungen

der Anlage durch z.B. Anbackungen oder Korrosion gewahrleistet.

Die Anlage wird drucklos betrieben und besteht im Wesentlichen aus fiinf Hauptelementen.
Diese sind, wie in Abbildung 5-1 ersichtlich, ein Vergasungsreaktor, der als stationarer
Wirbelschichtreaktor ausgefiihrt wurde, ein Dampferzeuger, ein Brennstoffférdersystem mit

Schleuse, der Synthesegaspfad und die Gasanalytik.
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Abbildung 5-1: Schaltbild der Versuchsanlage mit den Hauptelementen [34]
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5.1. Wirbelschicht-Vergasungsreaktor

Der Wirbelschichtreaktor wird mit zwei 3,5 kW Rohrheizkérpern beheizt. Der Warmeeintrag
fir die Wirbelschicht erfolgt tGiber die Reaktorauflenwand. Die Heizung ist aullen um den
Reaktor gewunden (siehe Abbildung 5-2). Das Freeboard wird direkt mit einer Heizwendel
auf Temperatur gehalten, wobei die Heizung in das Freeboard hangt (siehe Abbildung 5-3).

Als Bettmaterial wird 1,5 kg Olivinsand verwendet.

-T3

cooo / ﬁﬂﬁﬁﬁ

Abbildung 5-3: Schnitt durch Reaktor

[ SR

Abbildung 5-2: Wirbelschichtreaktor mit Heizung

Der Betrieb der Anlage wird ausschliefllich Gber VNC (virtuell network computing), ein

Internet Protokoll, gesteuert. Das Bedienintervace ist in Abbildung 5-4 zu sehen.
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Die Anlage wird hauptsachlich anhand von vier Temperaturen lberwacht. Eine Messlanze
mit drei Thermoelementen ist von oben bis knapp (iber den Boden in den Reaktor eingefiihrt
und befindet sich mittig angeordnet in der Wirbelschicht. Darin befinden sich die zwei
wichtigsten Messstellen (T1 und T2) mit einem Abstand von 7 cm zueinander (siehe
Abbildung 5-3).Sie bilden den Zustand der Wirbelschicht ab. Findet keine oder eine schlechte
Fluidisierung statt, ist der Warmeeintrag schlecht und es bildet sich eine
Temperaturschichtung im Bettmaterial. Eine deutliche Spreizung der Temperaturen tritt auf.
Bei guter Fluidisierung haben beide Messstellen durch die gute Durchmischung nahezu die
gleiche Temperatur (siehe dazu Abbildung 5-4). Das dritte Thermoelement misst die
Freeboardtemperatur (T3) und gibt Auskunft Uber die fir die Vergasungsreaktionen zu
Verfiigung stehende Temperatur. Die vierte, fiir die Uberwachung des Prozesses wichtige
Temperaturmessstelle, befindet sich im Synthesegaspfad, kurz nach dem Reaktorausgang
(Temp.Rohgas). Der Synthesegaspfad wird erst 60 cm nach dem den Durchtritt durch den
Reaktordeckel durch eine Heizschnur beheizt. Die Temperaturmessstelle befindet sich in
diesem nicht beheizten Bereich des Synthesegaspfades. Ist der Synthesegasvolumenstrom
ausreichend groRB, ist diese Temperatur groRer als 350°C. Bei wenig oder keinem Gasstrom
sinkt diese Temperatur darunter ab. Dadurch wird es moglich auf Probleme bei der
Brennstoffzufuhr (Verstopfung) oder ein Volllaufen des Reaktors mit Brennstoff aufgrund
einer schlechten Umsetzung schlieen. Die restlichen Temperaturmessstellen dienen der

automatischen Regelung der Heizungen der Anlage.
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Abbildung 5-4: Bedieninterface wéhrend eines laufenden Versuchs

45



Kapitel 5 Versuchsaufbau

Die Daten fiir den verwendeten Olivinsand sind in Tabelle 5-1, die Abmessungen des

Reaktors in Tabelle 5-2 zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Sandparameter Olivin [34]

Minimale Korngrofie dmin 0,063 mm
Maximale KorngroRe dimax 0,25 mm
Mittlere KorngroRe d, 0,25 mm
Schittdichte Psch 1500 kg/m?
Feststoffdichte Pp 2850 kg/m3
Spharizitat ®s 0,8

Tabelle 5-2: Daten des verwendeten Wirbelschichtreaktors

Aussendurchmesser Wirbelboden dws 104 mm
Aussendurchmesser Freeboard drs 157 mm
Wandstarke Reaktor SR 1,5 mm
Hohe Wirbelschicht hws 150 mm
Hohe Freeboard heg 135 mm
Verwendete Sandmenge Msand 1,5 kg
Berechnete Sandfiillhohe h; 124,8 mm

Der als Vergasungsmedium bendtigte Wasserdampf wird in einem Dampferzeuger
produziert und mit einer Heizschnur um die Zuleitung zum Reaktor auf 400°C Uberhitzt. Der
Dampfmassenstrom wird (iber die Temperatur im Dampferzeuger und eine Fixdrossel
vorgegeben und kann Uber ein Magnetventil frei gegeben werden. Welche Temperaturen

welche Massenstrome ergeben wurde empirisch ermittelt.

Das Brennstoffférdersystem besteht aus einem Brennstoffbehdlter mit einem
Fassungsvermogen von etwa 3 kg Brennstoff und einer Férderschnecke (Abbildung 5-5 und
Abbildung 5-8). Die Brennstoffzufuhr erfolgt Uber eine Schleuse bestehend aus zwei
pneumatischen Kugelhdhnen, die sich nacheinander 6ffnen damit kein Gas austreten kann.
Eine kontinuierliche Forderung ist somit nicht moglich (siehe Abbildung 5-6). Die Zufuhr
erfolgt periodisch. Ein Fordertakt besteht aus einer bei der Brennstoffkalibrierung
bestimmten Anzahl von Umdrehungen der Forderschnecke und der nachfolgenden
sequentiellen Offnung der Kugelhdhne. Die Brennstoffmenge und damit die Leistung der

Anlage kann somit iber die Regelung der Schnecke und der Taktfrequenz gesteuert werden.
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- R

Abbildung 5-5: Brennstoffférdersystem Abbildung 5-6: Schleuse

Fiir die hier behandelten Versuche musste das Brennstofffordersystem modifiziert werden.
Das bisherige von Binder [34] verwendete System war fir Pellets mit 6 mm Durchmesser
konzipiert und funktionierte nicht mit den Pellets mit 21 mm Durchmesser und Langen von
bis zu 80 mm (siehe Abbildung 5-7). In dieser Dimension sind sie auch zu grof fir den
gewiinschten Leistungsbereich. Deshalb wurden sie manuell auf eine Lange von ca. 15-20
mm gebrochen, um eine gleichméaRige Zufuhr Uber kiirzere Zufuhrintervalle (Taktungen) zu
ermoglichen. Allerdings verklemmten sie sich trotzdem zwischen Forderschnecke und
Pelletsbehalterunterkante und waren zu hart, um vom System abgeschert zu werden. Dies
wurde behoben, indem fiir die Forderschnecke ein neues Gehduse mit einem groReren
Durchmesser gebaut wurde (sieheAbbildung 5-8). Die Schnecke mit 6 cm Durchmesser lief
am Boden eines Rohres mit 10 cm Durchmesser. Eine problemlose Brennstoffzufuhr war
jedoch trotz der Adaptionen nicht moglich, da die Pellets, wie in Abbildung 5-7 zu sehen ist,
ausgefranste Bruchkanten hatten, aus denen Spadne herausragten. Dadurch konnten sich
sehr leicht Bricken bilden, was zu einem Aussetzen der Brennstoffzufuhr fihrte und eine

standige Kontrolle der Brennstoffzufuhr wahrend des Versuchs nétig machte.
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Abbildung 5-7: Kronenrestholz 80/20 auf 5x5mm Raster  Abbildung 5-8: zerkleinerte Pellets in Férdersystem

Das Synthesegas wird liber eine Rohrleitung zur Endnutzung in eine Fackel geleitet. Ein Teil
wird zur Gasanalyse abgezogen. Die Rohrleitungen werden mit Heizschniiren auf 350°C

gehalten, um eine Kondensation der Teere und damit Leitungsverstopfungen zu vermeiden.

5.2. Verwendete Messtechnik

Die verwendete Gasanalytik, wie in Abbildung 5-9 zu sehen, wurde schon fir mehrere
wissenschaftliche Arbeiten am Institut flir Warmetechnik der Technischen Universitdt Graz

verwendet. Fiir Details zu dieser Anlage sei deshalb auf Kienberger [8] verwiesen.
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Abbildung 5-9: Aufbau Gasanalytik [34]

Die Gasanalyse erfolgt lGber einen Gasanalysator (ABB-Advanced Optima 2020), bestehend
aus den Analysemodulen Caldosl7 und Urasl4 sowie einem Messgerat zur
Schwefelwasserstoffbeprobung (Monocolor IN). Der Analyse ist eine zusatzliche
Gasreinigung, bestehend aus mehreren Gaswaschflaschen, vorgeschaltet. Sie trocknen das
Gas und entfernen die Teerbeladung vor dem Eintritt in den Gasanalysator. So wird der
meiste Wasserdampf in den ersten beiden Waschflaschen, die in einem Wasserbecken
gekiihlt werden, auskondensiert. In der nachfolgenden Flasche werden mittels RME die im
Synthesegas enthaltenen Teere ausgewaschen. Teerreste werden in zwei mit Isopropanol
gefillte Flaschen, die in einem ebenfalls mit Isopropanol gefiillten Kihlbecken auf -10°C
gehalten werden, abgeschieden. Das getrocknete und gereinigte Synthesegas wird in die
Analysemodule  geleitet. Diese liefern zeitlich aufgelést  die  trockene
Permanentgaszusammensetzung von CO, CO,, CHy4, H, und O,. Uber den Monocolor 1N wird
der Schwefelgehalt anhand der Leitkomponente Schwefelwasserstoff (H,S) bestimmt. Die
Bestimmung von H,S Uber den Monocolor 1IN ist nur bis zu einem Schwefelgehalt von
320 ppm im Messgas moglich. Bei Werten die 320 ppm liberschreiten kann zur Bestimmung
das Verfahren der Firma Drager verwendet werden. Dabei wird mittels speziellen Messbalgs
ein definiertes Volumen des zu messenden Gases durch ein Glasrohrchen gesaugt. In diesem
Réhrchen befindet sich ein Adsorbens welches sich bei Kontakt mit H,S von weill auf braun
verfarbt (siehe Abbildung 5-10).
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700 ppm

Abbildung 5-11: SPA-Probe

Abbildung 5-10: Dréiger R6hrchen

Der Teerkonzentration wird mittels Solid Phase Adsorption (SPA)-Sampling und GC-FID-
Analyse bestimmt. Dabei wird ein definiertes Volumen des Messgases mit einer Spritze
durch eine Festphasen-Extraktionssaule gesaugt. Diese Saule besteht aus, an 100 mg
Silicagel gebundener Aminopropylsilanphase (siehe Abbildung 5-11). Die im Messgas
befindlichen Teere kondensieren bzw. adsorbieren an der Saule. Die Menge an Teer wird
durch Analyse in einem Labor bestimmt. Dabei wird die Probe extrahiert und in einem

Gaschromatographen (GC) analysiert. [35]

Um einen unverfalschten Wert zu bekommen, wird die SPA-Probe mit einer automatischen
Vorrichtung lber einen Zeitraum von 25 min gezogen. Durch die damit erreichte Mittelung

sollen Spitzen, die durch periodischen Brennstoffeintrag entstehen ausgeglichen werden.
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6. Experimenteller Teil

In diesem Teil sollen die verwendeten Brennstoffe beschrieben und die damit

durchgefihrten Versuche erlautert und diskutiert werden.

6.1. Brennstoffe

Die getesteten Brennstoffe sind Mischungen mit einer definierten Zusammensetzung. Es

wurden Holzhackschnitzel zu Griinschnitt, Kronenrestholz,

Ersatzbrennstoff gemischt (siehe Tabelle 6-1).

Tabelle 6-1: getestete Brennstoffmischungen

Streuwiesengras und

Bezeichnung Zusammensetzung

Grinschnitt 30/70 30% Grunschnitt 70% HHS

Kronenrestholz 80/20 80% Kronenrestholz 20% HHS

Streuwiesengras 80/20 80% Streuwiesengras 20% HHS

EBS 80/20 80% EBS 20% HHS

EBS 50/50 50% EBS 50% HHS

Streuwiesengras 80/20 mit Additiv 75% Streuwiesengras 19% HHS 5-7% Kaolin

Als Griinschnitt werden die frisch geschnittenen, wenig oder nicht verholzten Pflanzenreste

die bei der Landschaftspflege anfallen, bezeichnet. Da sie bereits nach der Landschaftpflege

zur Entsorgung eingesammelt und gehdckselt werden, bietet sich hier die energetische

Nutzung regelrecht an.

Unter Kronenrestholz versteht man die Krone und Aste eines Baumes. Es handelt sich dabei

um den Rest der nach dem Aufbereiten eines Baumes zurlickbleibt. Wie in Abbildung 6-1 zu

sehen ist, werden diese Reste ohnehin schon im Wald gesammelt. Durch den gréReren

Anteil an Rinde in der Gesamtmasse und durch das gréRere Oberflache-zu-Volumen-

Verhiltnis der Aste hat Kronenrestholz einen geringfiigig niedrigeren Heizwert als Holz.
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Streuwiesen als solches gibt es nur in Deutschland. Dabei handelt es sich um Wiesen, die sich
fir eine landwirtschaftliche Nutzung weniger gut eignen, da sie in der Regel eher sumpfig
sind. Sie werden deshalb nur einmal im Jahr gemaht und dienten urspriinglich zur
Gewinnung von Einstreumaterial flr Viehstalle. Durch die dort vorzufindende Ungestortheit
leben an diesen Orten viele gefdahrdete Pflanzenarten und Tiere, was sie zu schiitzenswerten
Biotopen macht, die von den deutschen Naturschutzbehorden erfasst werden [36]. Diese
Biotope missen nun zum Erhalt jahrlich gemaht werden. Die Ernte ist aus Mangel an Bedarf

an Einstreumaterial frei flr eine andere Nutzung.

Bei den hier zum Einsatz gekommenen Ersatzbrennstoffen handelt es sich um
Kunststoffabfille, ohne Gummianteile, die nicht mehr recycelt werden kdénnen und der
Abfallverbrennungsverordnung (AVV) entsprechen, welche die erlaubten Emissionen in die

Luft (Schadstoffkonzentrationen) limitiert.

Abbildung 6-1: Kronenrestholz im Wald

Bei den verwendeten Ersatzbrennstoffpellets konnte das von Binder [34] eingesetzte
Brennstofffordersystem angewendet werden, da diese nur einen Durchmesser von ca. 6 mm
und eine maximale Linge von 30 mm aufwiesen. Damit entsprechen sie in den
Abmessungen den Pellets nach EN 14961-2 [37].

Die getesteten Brennstoffmischungen wurden einer genauen Analyse unterzogen, um

etwaige Rickschliisse  von der  Zusammensetzung  und den  jeweiligen
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Ascheerweichungstemperaturen auf das Vergasungsverhalten ziehen zu konnen (siehe
Anhang). Die fiir diese Arbeit wichtigen Werte aus der Analyse sind in Tabelle 6-2

zusammengefasst.

Tabelle 6-2: Elementaranalyse der verwendeten Brennstoffe

EBS EBS Streuwiesen-  Griinschnitt  Kronenrest-
50/50 80/20  gras 80/20 30/70 holz 80/20

Wassergehalt [w%] 4,84 2,92 9,69 8,66 7,92
Aschegehalt 550°C (wf) [w%] 12,9 17,8 7,77 2,5 4,16
Heizwert (Hu,n) [MJ/kgss] 18,3 20,9 15,0 16,7 17,1
Heizwert (Huyy) [MJ/kges] 19,4 21,7 16,8 18,4 18,7
Stickstoffgehalt (wf) [w%] 0,83 0,99 1,04 0, 28 0,42
Kohlenstoffgehalt (wf) [w%] 48,7 49,1 46,2 49,2 49,5
Wasserstoffgehalt (wf) [w%] 6,47 6,63 6,02 6,17 6,03
Sauerstoffgehalt (wf) [w%] 30,1 24,0 37,9 41,2 39,4
Schwefelgehalt (wf) [w%] 0,17 0,31 0,12 0,07 0,03
Chlorgehalt (wf) [w%] 0,52 0,88 0,27 0,03 0,04
Fliichtige (wf) [w%] 70,4 69,9 73,2 80,3 76,9
Magnesium (wf) [mg/kgss] 1800 2000 1550 1200 860
Silizium (wf) [mg/kgss] 21000 25600 20400 1600 5300
Phosphor (wf) [mg/kges] 1440 1350 980 260 480
Kalium (wf) [mg/kgss] 2530 2300 6000 1180 2020
Kalzium (wf) [mg/kgss] 14900 19800 4700 4700 4900
Ascheschmelzverhalten

Schrumpfungstemperatur [°C] 1080 1100 870 1040 950
Erweichungstemperatur [°C] 1100 1120 1010 1270 1150
Halbkugeltemperatur [°C] 1150 1150 1200 1490 1200
FlieRtemperatur [°C] 1290 1180 1240 >1500 1200

Natrium scheint in Tabelle 6-2 nicht auf, da es laut Woijcik [38] in Biomasse nur in sehr
geringen Konzentrationen vorliegt, sich folglich in der Asche anreichert und erst dann

messbar ist. Eine Elementaranalyse der Asche wurde allerdings nicht durchgefiihrt.

In Bezug darauf sollen die Versuche von Steenari [23] genannt werden. Bei denen in den
Aschen von mehreren unterschiedlichen Proben dreier verschiedener Strohsorten (Stroh von
Weizen, Gerste und Raps) ein Anteil von 0,2 bis sogar 10% Natriumoxid (Na,O)
nachgewiesen. Deshalb ist wohl auch bei den fiir diese Arbeit verwendeten Brennstoffen mit

Anteilen von Natrium zu rechnen.
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6.2. Einschatzung der Brennstoffe

Anhand der Elementarzusammensetzung der Brennstoffmischungen nach Tabelle 6-2 wurde
versucht deren Eigenschaften und Verhalten bei einer allothermen Wasserdampfvergasung
in einer Wirbelschicht vorauszusagen. Daflir wurden die bereits in Kapitel 2.4.3 vorgestellten
Agglomerationsindikatoren aus Tabelle 2-7 fir die fiinf Brennstoffmischungen berechnet
und in Tabelle 6-3 zusammengefasst. Diese Indikatoren gelten an sich nur flir Biomasse,
wurden in dieser Arbeit aber auch fir die EBS-HHS-Mischungen berechnet, da diese auch
biogene Bestandteile enthalten. Sind diese beiden Indikatoren kleiner als eins, ist nach Visser

[25] das Potential zur Bildung von Agglomerationen sehr gering.

Da im Brennstoff kein Natrium nachgewiesen werden konnte und keine Analyse der Asche

durchgefihrt wurde, wurden die Indikatoren ohne Natrium berechnet.

Wie in Tabelle 6-3 zu sehen ist, hat nur Grinschnitt 30/70 Werte, die auf ein geringes
Agglomerationspotential des Brennstoffs schlieRen lassen, was auf den hohen Anteil an HHS

in der Mischung zurlickzufihren ist.

Fir Kronenrestholz 80/20 wird mit 11=2,02 ein alkali-induziertes sowie mit 12=1,17 ein

geringes schmelz-induziertes Potential vorausgesagt.

Streuwiesengras 80/20 weiRt mit 11=1,17 ein geringes alkali-induziertes und mit 12= 3,65 ein

deutlich erhéhtes schmelz-induziertes Potential zur Bildung von Agglomerationen auf.

An den EBS-Mischungen erkennt man die Verringerung des Biomasseanteils auch an der
Abnahme des alkali-induzierten Agglomerationspotential. Mit 11ggs 50/50=0,29 und  11ggs
80/20=0,15 fallt dieses sehr gering aus. Mit 12ggs 50/50=1,3 und 12ggs 80/20=1,2 wird den EBS-
Mischungen jeweils ein geringes Risiko zur Bildung von schmelz-induzierten

Agglomerationen vorausgesagt.

Tabelle 6-3: Agglomerationsindikatoren der verwendeten Brennstoffe

Brennstoff 11 12 Fazit
Grinschnitt 30/70 0,7 0,45 unbedenklich
Kronenrestholz 80/20 2,02 1,17 kritisch
Streuwiesengras 80/20 1,17 3,65 kritisch
EBS 50/50 0,29 1,3 bedenklich
EBS 80/20 0,15 1,2 bedenklich
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Ein weiterer flir eine Wasserdampfvergasung in einer Wirbelschicht interessanter Wert aus
der Analyse ist die Aschemenge. Asche ist was schlussendlich von einem Brennstoff (brig
bleibt. Sie beeinflusst den Prozess, wenn sie nicht ausgetragen wird und dadurch der
Ascheinhalt im Laufe des Versuchs stetig vergroBert wird. Dieser Umstand fiihrt bei
stationdren Wirbelschichten zu einem schlechteren Warmeeintrag, da die Asche mit
0,29 W/mK [39] im Vergleich zum Olivinsand mit 3-4 W/mK [26] eine deutlich schlechtere
Warmeleitfahigkeit besitzt.

Die Schrumpfungstemperatur nach CEN/TS 15 370-1, oftmals auch Sintertemperatur
genannt, ist jene Temperatur bei der das Volumen der Asche abnimmt, weil Teile der Asche
zu erweichen beginnen und damit Zwischenrdaume aufgefillt werden. Dadurch andert sich
die eigentliche Form der Ascheproben aber noch nicht. Bei der Erweichungstemperatur
beginnt die Asche zu ,kleben’, und man geht davon aus, dass sich die Asche damit am Beginn

einer Oberflachenagglomeration befindet. [38]

Die FlieBtemperatur zeigt an, wann die Asche schmilzt und somit zu Anlagenschaden fiihren
kann. Fir eine bessere Ubersicht wurden diese Werte in Tabelle 6-4 noch einmal

zusammengefasst. [38]

Die geplante Betriebstemperatur im Reaktor liegt bei 830°C. Damit ist sie zwar niedriger als
die fur die Aschen kritischen Temperaturen, die Oberflaichen des Reaktorkdrpers und der
Freeboardheizung kénnen jedoch Temperaturen bis 900°C erreichen und sind somit grofSer
als die Schrumpfungstemperatur von Streuwiesengras 80/20 mit 870°C. Auch kann es
aufgrund von Wechselwirkungen zwischen dem Bettmaterial und dem Brennstoff bzw. der

Asche bezlglich Agglomerationsbildung kritisch werden.

Es kann in Bezug auf die verwendeten Brennstoffmischungen abgeleitet werden, dass es bei
Griinschnitt 30/70 zu keinerlei Problemen kommen diirfte, da der Aschegehalt niedrig ist

und sich das Ascheschmelzverhalten erst bei sehr hohen Temperaturen auswirkt.

Bei den anderen Brennstoffen ist der Aschegehalt deutlich grofRer und die Veranderungen

der Asche beginnen schon bei niedrigeren Temperaturen.

Besonders auffillig ist hier die mit 870°C sehr niedrige Schrumpfungstemperatur von
Streuwiesengras 80/20. Zusammen mit dem deutlich erhdhten schmelz-induzierten
Agglomerationspotential ldsst es diese Brennstoffmischung als ungeeignet fiir eine

allotherme Wasserdampfvergasung in einer Wirbelschicht erscheinen.
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Ahnliches kann auch tiber Kronenrestholz 80/20 gesagt werden. Auch bei diesem Brennstoff
kann es zu Problemen kommen, da die Schrumpfungstemperatur mit 950°C relativ niedrig

ist, und es ein erhéhtes alkali-induziertes Agglomerationspotential gibt.

Der hohe Aschegehalt der beiden EBS-Mischungen, der mit dem EBS-Anteil von 12,9 auf
17,8% steigt ist auffdllig, dirfte aber aufgrund des niedrigen schmelz-induzierten
Agglomerationspotentials und den das Ascheschmelzverhalten betreffenden hohen

Temperaturen keine grofRen Probleme verursachen.

Tabelle 6-4: Zusammenfassung der fiir den Betrieb wichtigen Brennstoffdaten

Schrumpfungs- Erweichungs- FlieR3-
Brennstoff Aschegehalt
temperatur temperatur temperatur

Grinschnitt 30/70 2,5% 1040°C 1270°C >1500°C
Kronenrestholz 80/20 4,16% 950°C 1150°C 1200°C
Streuwiesengras 80/20 7,77% 870°C 1010°C 1240°C
EBS 50/50 12,9% 1080°C 1100°C 1290°C
EBS 80/20 17,8% 1100°C 1120°C 1180°C

Wie aussagekraftig die Indikatoren sind bzw. die Asche-Schmelzpunktanalyse ist, sollen

nachfolgend dargestellte Versuche zeigen.
6.3. Versuchsmatrix

Zur besseren Veranschaulichung sind in Tabelle 6-6 die durchgeflihrten Versuche aufgelistet.
Es wurde jeder Brennstoff mindestens zwei Mal getestet, um durch diese

Doppelbestimmung sicherere Aussagen tatigen zu kénnen.

Zu Beginn wurde die Brennstoffmenge der Versuchsreihe auf 0,5 kg/h festgelegt und im
Laufe der Tests reduziert. Dadurch war mehr Zeit fiir den Koksumsatz durch die heterogenen
Vergasungsreaktionen. Eine geringere Koksmenge, die sich aufgrund der geringeren Dichte
an der Oberfliche der Wirbelschicht ansammelt, erleichtert dem neu eingebrachten
Brennstoff das Eintauchen in die Wirbelschicht. Deshalb l|auft der Reaktor nicht mit
Brennstoff voll und es sind Versuche Uiber eine langere Dauer moglich. Die Reduktion des
Brennstoffmassenstroms erfolgte durch eine Verlangerung der Stillstandszeiten des
Fordersystems (Forderschnecke und Schleuse), da es bei unverdnderter Taktzeit und
geringeren Brennstoffmengen vermehrt zu Problemen bei der Brennstoffzufuhr durch

Briickenbildung und Verstopfungen gekommen ist.
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Der als Vergasungsmittel eingesetzte Wasserdampf war wahrend der Versuche mit 0,53 kg/h
konstant. Die geringeren Dampfmassenstrome bei Versuch 2 und 3 sind auf Probleme bei
der Dampfzuleitung, die bei den weiteren Versuchen beseitigt werden konnten,

zurickzufihren.

Die Vergaserleistung ergibt sich aus dem Produkt des Brennstoffheizwerts (H,) und des
Brennstoffmassenstroms. Der Heizwert der getesteten Brennstoffe wurde im Zuge der
Brennstoffanalyse ermittelt und ist in Tabelle 6-2 als der Heizwert im angelieferten Zustand
(Huan), also im nicht getrockneten Zustand, gelistet. Der Brennstoffmassenstrom ist in der
Einheit kg/h gegeben. Um auf die Einheit kW zu kommen, muss der Heizwert, der in MJ/kg
angegeben ist in kWh/kg umgerechnet werden, was durch die Division mit dem Wert 3600

geschieht.

Analog zur aus der Verbrennung tblichen Luftzahl A wurde fiir eine Wasserdampfvergasung
der Wasserdampfiiberschuss o eingefiihrt. Er ist das Verhdltnis der vorhandenen
Wasserdampfmenge zum minimalen Wasserdampfbedarf fiir eine vollstandige

Wasserdampfvergasung und ldsst sich allgemein wie folgt anschreiben:

XD
o= ——
XH,0,min
Bei einer Wasserdampfvergasung in einem Wirbelschichtreaktor ist ein deutlicher
Wasserdampfiberschuss notwendig, da der Wasserdampf nicht nur als Vergasungsmedium
dient, sondern auch fiir die Fluidisierung sorgt. Die fir die folgenden Rechnungen
notwendigen brennstoffspezifischen Werte sind in Tabelle 6-2 gelistet, fiir die molaren

Massen siehe Tabelle 6-5.

Tabelle 6-5: molare Massen [u] bezogen auf C [40] in kg/mol

My 1
M, 16
M, 12
My, 0 18

Zur Berechnung des Wasserdampfiiberschusses ist zuvor die Ermittlung des
stochiometrischen Wasserdampfbedarfs fiir eine Wasserdampfvergasung des Brennstoffs
notwendig. Dieser wird tiber das Molverhaltnis im Brennstoff von Wasserstoff (Index n) und
von Sauerstoff (Index m) zu Kohlenstoff aus der Formel der allgemeinen

Reformierungsreaktion ermittelt [8]:
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Warme m
CH,0,, + (1 —m) * H,0 —— (E+1—m)*H2+CO

Der Molanteil von Kohlenstoff ist der Einfachheit halber mit 1 festgelegt. Das Verhaltnis von

Wasserstoff zu Kohlenstoff im Brennstoff lasst sich wie folgt berechnen:

Wasserstof f gehalt
0= 100 i Mc
My Kohlenstof f gehalt

100

Das Verhaltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff im Brennstoff ldsst sich wie folgt berechnen:

Sauerstof fgehalt
m = 100 . M
M, Kohlenstof f gehalt

100

Somit kann im Weiteren die molare Masse des Brennstoffs berechnet werden:

kggs
mol

MBS=MCHn0m=Mc*1+MH*n+M0*m [ ]

Der minimale Wasserbedarf fiir trockene Brennstoffe errechnet sich wie folgt:

0 [ kg
kggs tr

{

x = (1—m)x Mo,

H,0,min MBS

Dieser muss nun fir den zusatzlichen fiir eine vollstindige Umsetzung notwendigen
Wasserbedarf auf den feuchten Brennstoff, also auf den Zustand des Brennstoffs wie er
verwendet wird (inklusive Restfeuchte), bezogen werden. Der tatsdchliche Wasserbedarf fir

den feuchten Brennstoff ist somit:

Wassergehalt

kg
XH,0 = (1 - 100 ) * XH,0,min [

kggs

]

Nun lasst sich der Wasserdampfiberschuss folgenderweise berechnen:

mDampf
o=—"""—
XH,0 * Mpg

In obiger Formel bezeichnet mpg.m,,r den tatsdchlichen Dampfmassenstrom und mgg den

Brennstoffmassenstrom.

Der Wasserdampfiiberschuss bei einer Wasserdampfvergasung in einer Wirbelschicht sollte

fir einen wirtschaftlichen Betrieb nur so gro sein, dass eine ausreichende Fluidisierung
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stattfindet. Unnotig viel Wasserdampf bedeutet einen Mehraufwand im Aufheizen und auch
mehr Wasserdampf im erzeugten Gas, der vor einer weiteren Nutzung wieder abgeschieden

werden muss.

Tabelle 6-6: Versuchsmatrix der durchgefiihrten Versuche

Versuchszeit ~ Brennstoffmassenstrom  Dampfmassenstrom  Vergaserleistung

Brennstoff [h] [ke/h] [ke/h] (kW] Sigma
1 Grunschnitt 30/70-1 4,21 0,5 0,53 2,30 4,09
2 Griinschnitt 30/70-II 18,37 0,5 0,48 2,30 3,7
3 Kronenrestholz 80/20-I 7,1 0,5 0,54 2,36 3,73
4 Kronenrestholz 80/20-I1 6,2 0,5 0,58 2,36 4
5 Kronenrestholz 80/20-111 8,4 0,5 0,58 2,36 4
6 Streuwiesengras 80/20-I 9,09 0,5 0,58 2,07 4,4
7 EBS 80/20-I 4,13 0,5 0,58 2,92 2,04
8 EBS 80/20-II 9,21 0,5/0,25 0,58 1,46 4,09
9 EBS 50/50-I 12,28 0,25 0,58 1,27 5,31
10 EBS 50/50-II 16,25 0,25 0,58 1,27 5,31
11 Zt(;z;‘i’afse”gras 80/20 mit 5 0,5 0,58 2,07 4,35
12 itgzmiise”gras 80/20 mit 71 0,25 0,58 1,04 8,70
13 Streuwiesengras 80/20-I1 15,2 0,22 0,58 0,91 9,88
14 Streuwiesengras 80/20 mit 59,27 02 0,58 0,83 10,87

Additiv-11l

6.4. Versuchsvorbereitungen

Um Versuchsunterbrechungen wegen Verstopfungen im Synthesegaspfad zu vermeiden und
lange Versuchsdauern zu ermoglichen, ist eine Wartung der Anlage vor jedem Versuch
notwendig. Andernfalls kann es schneller zu Verstopfungen in der Messgasleitung kommen
und damit zu einer Verfalschung der Messergebnisse der Gasanalyse. Die Messergebnisse
werden verfdlscht, wenn Luft angesaugt wird und dadurch das Messgas verdiinnt wird. Im
ordnungsgemadRen Betrieb wird keine Luft angesaugt. Sollte kein Gas mehr durch die
Synthesegasleitung zur Fackel gelangen, wiirde dies unweigerlich zu einem Versuchsabbruch
fihren, zumal dadurch der Reaktordruck ansteigen und folglich das Gas aus dem nur fir

atmosphdrischen Betrieb ausgelegten Reaktor austreten wiirde.

Deswegen wurde vor jedem Versuch der Synthesegaspfad auf Durchlassigkeit Gberprift und
gereinigt. Dabei wurden auch die Filter in der Gasanalytik getauscht (siehe Aufbau der
Gasanlytik in Abbildung 5-9). Nach der Kontrolle der Leitungen kann der Reaktor im

Versuchsstand eingehdangt und angeschlossen werden. Des Weiteren wurden die
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Waschflaschen zur Gastrocknung und —reinigung UGberprift und gegebenenfalls geleert,

gesaubert und/oder neu befllt.

Bevor der Versuch mit dem Einschalten des Brennstoffférdersystems gestartet werden
konnte, musste die Anlage aufgeheizt werden und die Wirbelschicht ausreichend fluidisiert
sein. Der Aufheizvorgang ist langwierig, da man den tragen, mit Sand gefillten Reaktor nur
langsam auf die gewiinschten 830°C bringen darf, um die Heizungen nicht durch unnétige
Belastungen zu zerstoren. Deshalb wird der Reaktor mittels programmierter Rampe, einer
automatischen Temperaturerhéhung von 80°C pro Stunde, auf Temperatur gebracht. Die
Temperatur der Heizwendel ist zu ihrem Schutz mit 920°C begrenzt. Bei ca. 780°C im Reaktor
wird das Vergasungsmittel dazu geschaltet. Ein Aufheizvorgang dauert so mindestens 10,3
Stunden. Deshalb wird er am Abend des Vortages eines geplanten Versuchstages mit einer
Zieltemperatur von 700°C in Gang gesetzt. Die restliche Aufheizung auf 830°C erfolgt im

Beisein einer Aufsichtsperson (siehe Abbildung 6-2).

Durch die Fluidisierung steigt die Temperatur im vorgeheizten Reaktor nochmals an, da sich
der heile Sand von der Reaktorwand mit dem restlichen Sand durchmischt und sich im
Reaktor eine einheitliche Temperatur einstellt. Weil sich die Thermoelemente zur
Temperaturbestimmung des Reaktorinhalts in der Mitte befind, ist dieser
Durchmischungsvorgang gut am Ansteigen und Angleichen der Reaktortemperaturen
ersichtlich. Sobald sich die Wirbelschichttemperaturen bei 830°C und die Temperatur im
Dampferzeuger bei 118°C eingependelt haben, kann man den Versuch starten, indem man

die Brennstoffzufuhr einschaltet.
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Solltemperatur Reaktor [°C] Temperatur Reaktor 1 (T1) [°C]

———Temperatur Reaktor 2 (T2) [°C] ———Temperatur Reaktor 3 (T3) [°C]

Temperatur Reaktorheizung [°C] Temperatur Freeboardheizung [°C]
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Abbildung 6-2: Temperaturverlauf Aufheizvorgang

Die fur den gewlinschten Betriebszustand erforderlichen Massenstrome des Brennstoffs und
des Vergasungsmittels wurden vor jedem Versuch in einem Testlauf ohne Reaktor bestimmt

und bei Bedarf passend eingestellt.
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6.5. Versuche

In diesem Kapitel werden die durchgefiihrten Versuche erldutert. Die getesteten Brennstoffe
wurden bereits in Kapitel 6.1 vorgestellt, die Reihenfolge der Versuche ist in der
Versuchsmatrix (siehe Tabelle 6-6) ersichtlich. In dieser Arbeit sind die Versuche
nachstehend nach Brennstoffen sortiert zusammengefasst. Eine abschlieBende Diskussion

der Versuchsergebnisse in Kapitel 7 zu finden.
6.5.1. Griinschnitt

Die erste Versuchsreihe wurde mit der Brennstoffmischung bestehend aus 70%
Holzhackschnitzel und 30% Griinschnitt durchgefiihrt. Dieser Brennstoff erschien als sehr gut
geeignet flr eine Nutzung in einer Wirbelschicht, wie die vorhergegangenen Berechnungen
der Agglomerations-Indikatoren zeigten (siehe Kapitel 6.2). Beide Indikatoren wiesen mit
11=0,7 und 12=0,45 Werte von unter 1 auf. Somit sollte dieser Brennstoff nach Visser [25] nur

ein geringes Potential zur Ausbildung von Agglomerationen aufweisen.

In Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4 werden die Temperaturverlaufe der beiden mit
Griinschnitt 30/70 getatigten Versuche gegeniber gestellt.

Ganz allgemein beschreiben dabei die Temperaturen T1 und T2 den Zustand der
Wirbelschicht. Liegen sie knapp beieinander ist die Wirbelschicht gut fluidisiert, driften sie
immer weiter auseinander, wie in Abbildung 6-4 ab Versuchsstunde 12 zu sehen, ist zwar in
diesem Fall noch eine ausreichende Durchmischung des Reaktorinhalts gegeben, aber es
lasst auf eine zunehmende Defluidisierung schlieRen. Ein Problem konnte z.B. ein Volllaufen
des Reaktors mit Brennstoff sein. Dabei wird ein Eindringen des neuen Brennstoffs in die
Wirbelschicht durch eine Ansammlung von noch nicht vollstandig umgesetzten Restkoks, der
wegen der geringen Dichte auf der Wirbelschicht aufschwimmt, verhindert. Ein weiteres
Problem kénnten Riickstande im Bettmaterial sein, die die Durchmischung des Bettmaterials
behindert. Solche Rickstande kdnnen nicht vergasbares Material, das mit dem Brennstoff in
den Reaktor gelangt ist sein, oder es haben sich Agglomerationen gebildet. Ab einer
Temperaturdifferenz zwischen T1 und T2 von 60°C ist erfahrungsgemal keine ausreichende
Durchmischung des Bettmaterials mehr gegeben. Das Vergasungsmittel entweicht dann liber
Kanale innerhalb des Bettmaterials anstatt es zu durchmischen. Dies ist in Abbildung 6-4 ab
Versuchsstunde 5,3 abzulesen. Die Temperatur T3 ist die Temperatur, die fiir die

Vergasungsreaktionen im Freeboard vorliegt.
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Die periodischen Schwankungen in den Temperaturverlaufen, siehe hierfiir Abbildung 6-3
und Abbildung 6-4, sind aufgrund der Pausen zwischen den Brennstoffzufuhren entstanden.
Durch o6ffnen der Schleuse kann heiles Gas entweichen und es wird Brennstoff mit
Raumtemperatur in einen Reaktor mit 800°C eingebracht. Letzteres ist auch der Grund fir
den starken Abfall der Temperaturen T1 und T2 jeweils nach Versuchsbeginn. Grof3e Spriinge
innerhalb der Verlaufe der Temperaturen T1 und T2 sind auf Eintrdge von groReren
Brennstoffmengen (das 2- bis 3-fache) als der vorgesehenen Menge zuriick zu fiihren, die

zuvor nicht in den Reaktor gefallen sind.

900
850
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(.
= 800
=]
®
- Temperaturerhéhung da kein Brennstoffeintrag
g 750 A
/
qE; Temperaturabfall aufgrund groRen Brennstoffeintrags
= 700
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650 T T T T
0 1 2 3 4
Versuchszeit [h]
Abbildung 6-3: Temperaturverlauf Griinschnitt 30/70-1
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Abbildung 6-4: Temperaturverlauf Griinschnitt 30/70-11

Den Unterschieden bei den Verlaufen der beiden Versuche mit Griinschnitt 30/70, die in

Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4 zu sehen sind, liegen Anlagenprobleme zugrunde.
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Der erste Versuch erreichte nur eine Versuchsdauer von 4,3 h, da der Versuch am zweiten
Versuchstag aus Sicherheitsgriinden abgebrochen werden musste, weil der Reaktordruck
anstieg. Das produzierte Gas konnte nicht abgefiihrt werden, da die Synthesegasleitung
verstopft war. Das liegt vor allem am groRen Asche- und Sandaustrag aus dem Reaktor in die
Synthesegasleitung beim Starten des Fluidisierungsvorgangs nach einem schon erfolgten
Versuchstag. Wie man auch am Differenzdruckverlauf dieses Versuchs (siehe dazu Abbildung

6-5) sehen kann, gab es am zweiten Versuchstag groRRere Druckschwankungen als davor.

Der zweite Versuch lief 18,5 h, erreichte aber in der Wirbelschicht nie das gewilinschte
Temperaturniveau von ca. 800°C (siehe dazu Abbildung 6-4). Der Grund dafiir war eine
schlechte Fluidisierung. Wie man am Verlauf des Differenzdrucks dieses Versuchs (siehe
Abbildung 6-6) sehen kann, weist dieser schon von Beginn an groRRere Druckschwankungen
auf als beim ersten Versuch (siehe dazu Abbildung 6-5). Diese Schwankungen nehmen ab
Versuchsstunde 3,1 noch zu und erreichen dabei sogar zwischenzeitig einen Differenzdruck
von 0 bar. Diese Schwankungen des Differenzdrucks beeinflussten auch merklich das
Verhalten der Wirbelschicht (siehe Abbildung 6-4 und Abbildung 6-6) und flihrten erneut zu
vermehrtem Ascheaustrag, was ein erneutes Freimachen der verstopften Synthesegasleitung
an den ersten beiden Versuchstagen noétig machte. Am dritten Versuchstag war der
Differenzdruck wieder konstant aber geringer im Vergleich zum ersten Versuchstag (siehe
Abbildung 6-6)

Der Grund fiir die Schwankungen des Differenzdrucks lag an einem ungleichmaRigen
Dampfmassenstrom. Die Ursache dafilir wurde bei einer spateren Anlagenrevision beim
Zerlegen der Dampfleitung zum Reaktor vor der Blende gefunden. Es handelte sich dabei um
Abplatzungen von Korrosionsschichten einer Distanzscheibe, die sich immer wieder vor die
Offnung der Blende legten. Dadurch wurde der Dampfmassenstrom immer wieder

verkleinert.
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Abbildung 6-5: Differenzdruckverlauf Griinschnitt 30/70-1
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Abbildung 6-6: Differenzdruckverlauf Griinschnitt 30/70-11

In Abbildung 6-7 sind die Zusammensetzungen der trockenen Synthesegase der beiden
Versuche gegenibergestellt. Dabei wurden Werte aus einem langeren Zeitraum wahrend
eines stationdren Betriebszustandes gemittelt. Es fallt auf, dass beim zweiten Versuch
weniger Kohlenmonoxid, aber mehr Kohlendioxid und Wasserstoff erzeugt wurde. Das liegt
an der niedrigeren Vergasungstemperatur wahrend des zweiten Versuchs (vgl. Abbildung
2-5). Das Reaktionsgleichgewicht der Shift-Reaktion liegt bei niedrigeren Temperaturen auf

der Produktseite, so wird aus Kohlenmonoxid und Wasser Kohlendioxid und Wasserstoff.

Shift-Reaktion CO + H,0 - CO, + H, AHp = —42 M /oo
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Abbildung 6-7: Vergleich der trockenen Synthesegaszusammensetzung aus Griinschnitt

Zusatzlich wurde die Menge an Teeren und Schwefelwasserstoff des Synthesegases
bestimmt. Bei dem in Tabelle 6-7 unter Teeren gelisteten Wert handelt es sich um die
Summe der Teere aus einer gezogenen SPA-Probe. Da der erste Versuch unerwartet
abgebrochen werden musste, gab es keine Gelegenheit eine Probe zur Teerbestimmung zu
ziehen. Der Gehalt an Schwefelwasserstoff im Synthesegas wurde kontinuierlich und
simultan zur Gasanalyse der Permanentgase bestimmt und ebenso gemittelt. Wie in Tabelle

6-7 gezeigt, ist der Gehalt an Schwefelwasserstoff bei beiden Versuchen annahernd gleich.

Tabelle 6-7: Teere und Schwefelwasserstoff in Synthesegas aus Griinschnitt

Grinschnitt 30/70- Grinschnitt 30/70-I
Schwefelwasserstoff [ppm] 114,79 111,99
Teere [g/m3] 20,37

Nach den Versuchen wurden im Bettmaterial weille Steine gefunden (siehe Abbildung 6-8).
Diese hatten eine Form wie Kieselsteine und eine GrofR3e von bis zu 1,5 cm. Wie nach einer
Analyse des Brennstoffs festgestellt wurde, gelangten sie lber die Pellets (siehe Abbildung
6-9) in den Reaktor und kamen deshalb bei jedem Versuch mit den Pellets dieses Lieferanten

und Durchmessers vor.
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Abbildung 6-8: Auszug aus Bettmaterial nach Versuch: Koks, Steine (weifle Klumpen), Sand und Asche
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Abbildung 6-9: Steine in Pellets; hier exemplarisch in Kronenrestholz 80/20-Pellets auf 5x5mm Raster

Bei der genaueren Analyse des Bettmaterials konnten erst beim zweiten Versuch
Agglomerationen gefunden werden. Diese Agglomerationen waren gleichmaBig Aufgebaut
und die Bettpartikel waren darin gut zu erkennen (siehe Abbildung 6-10). Ohne
mikroskopische Untersuchungen war eine exakte Zuordnung zu Gruppe der coating-
induzierten oder zu Gruppe der schmelz-induzierten Agglomerationen nicht moéglich. Es
wurde zudem festgestellt, dass neben der Temperatur der Faktor Zeit eine wesentliche Rolle

bei der Bildung von Agglomerationen spielt.
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Abbildung 6-10: Agglomerationen auf 5x5mm Raster nach Griinschnitt 30/70-11

6.5.2. Kronenrestholz

Die fir diese Brennstoffmischung, bestehend aus 80% Kronenrestholz und 20%
Holzhackschnitzel berechneten Agglomerationsindikatoren nach Visser [25] (siehe
Kapitel 6.2) wiesen mit 11 = 2,02 ein alkali-induziertes und mit 12 = 1,17 ein geringes schmelz-
induziertes Agglomerationspotential auf. Dieser Brennstoff erschien demzufolge als

problematisch fiir eine Nutzung in einer Wirbelschicht.

Mit dieser Brennstoffmischung wurden 3 Versuche gemacht, da bei der Analyse der
Versuchsdaten des ersten Versuchs ein Problem, welches dem ungleichmaRigen
Dampfmassenstrom zugrunde lag entdeckt wurde, und beim zweiten Versuch die
Freeboardheizung defekt wurde. Der dritte Versuch lief mit konstantem Dampfmassenstrom
auf einem hoheren Temperaturniveau ab. Die Freeboardtemperatur stieg auf Gber 900°C an,
wodurch die automatische Sicherheitsabschaltung der Versuchsanlage ausgel6st wurde und
sich damit die gesamte Anlage ausschaltete. Darauf, und auf eine unregelmafRige
Brennstoffzufuhr begriinden sich die Unterschiede in den Temperaturverlaufen dieser
Versuche (siehe Abbildung 6-11, Abbildung 6-12 und Abbildung 6-13).

Der ungleichmaRige Dampfmassenstrom wurde anhand einer Analyse der aufgezeichneten
Versuchsdaten des Kronenrestholz 80/20-l- Versuchs erkannt So wurde im

Differenzdruckverlauf ein plotzlicher Abfall bemerkt (siehe Abbildung 6-14). Zum selben
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Zeitpunkt ist auch im Temperaturverlauf ein plotzlicher Abfall von T1 und T2 dokumentiert
(siehe Abbildung 6-11). Zudem war in der Gaszusammensetzung zum selben Zeitpunkt ein
Anstieg des Wasserstoffgehalts im Synthesegas festzustellen, was eindeutig auf mehr

Wasserdampf schlieBen lieR.

Der Kronenrestholz 80/20-I-Versuch wurde noch stark vom ungleichmaligen
Dampfmassenstrom beeinflusst. So ist der leichte Temperaturunterschied zwischen T1 und
T2 nach 45min und auch der Temperaturabfall der Freeboardtemperatur nach

2 Versuchsstunden darauf zuriickzufiihren (siehe Abbildung 6-11).

Der Temperaturabfall im Freeboard deutet auf ein Volllaufen des Reaktors mit Brennstoff
aufgrund einer schlechten Umsetzung hin. Durch die niedrige Temperatur in der
Wirbelschicht ist der Koksumsatz langsam und es hauft sich, wie bereits erwahnt, der neu
eingebrachte Brennstoff auf dem, wegen seiner geringeren Dichte in der Wirbelschicht oben
aufschwimmenden Koks an. Es bildet sich eine Warmeisolationsschicht zwischen dem
Thermoelement fir die Bestimmung der Freeboardtemperatur (T3) und der

Freeboardheizung bzw. der beheizten Wirbelschicht aus, wodurch die Temperatur T3 sinkt.

Deshalb wurde der Kronenrestholz 80/20-1-Versuch zweimal unterbrochen, um den
angesammelten Restkoks umzusetzen. Dabei sollte die Temperatur in der Wirbelschicht
wieder ansteigen, da weniger Energie in Form von Warme fiir endotherme, heterogene
Vergasungsreaktionen bendtigt wird. Da es keine Temperaturerh6hung in der Wirbelschicht
in dieser Zeit gab, wurde mit einem kurzzeitigen zusatzlichen Stickstoffmassenstrom
versucht die Fluidisierung zu unterstitzen. Durch die Reduktion des Restkoks im Reaktor

konnte die Versuchsdauer mit Brennstoffzufuhr auf 7,1 h ausgedehnt werden.
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Abbildung 6-11: Temperaturverlauf Kronenrestholz 80/20-1
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Abbildung 6-12: Temperaturverlauf Kronenrestholz 80/20-11
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Abbildung 6-13: Temperaturverlauf Kronenrestholz 80/20-111
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Abbildung 6-14: Differenzdruckverlauf Kronenrestholz 80/20-1

Der zweite Versuch mit der Kronenrestholz 80/20-Mischung hatte schon nach etwa einer
halben Stunde aufgrund der Brennstoffforderung Probleme. Dabei wurde zu viel Brennstoff
innerhalb einer Taktung zugefiihrt. Dieses Mal stieg die Wirbelschichttemperatur im Laufe
des Versuchs nicht wieder an sondern fiel stetig ab. Die Heizung hatte zu wenig Leistung, um
den Reaktorinhalt gemeinsam mit dem in den nachfolgenden Taktungen eingetragenen
Brennstoff aufzuheizen. Auch die Freeboardtemperatur fiel ab bis der
Fehlerstromschutzschalter der Freeboardheizung ausgelost wurde (siehe Abbildung 6-12).
Da der Versuch ohne Freeboardheizung nach etwa 15 min sogar auf einem hdheren
Temperaturniveau in der Wirbelschicht weiter geflihrt werden konnte, ist ein Volllaufen des
Reaktors zu diesem Zeitpunkt auszuschlieBen. Nach insgesamt 6,2 Versuchsstunden musste
der Versuch beendet werden. Wie man im Temperaturverlauf erkennen kann, fiel die
Freeboardtemperatur nach Wiederaufnahme zuerst weiter ab, stieg aber gegen Ende des

Versuchs wieder an (siehe Abbildung 6-12). Der Reaktor lief voll.

Der Grund fir das langsame Absinken und den nachfolgenden langsamen Anstieg war das
Anwachsen der Schicht aus Asche und Koks, die zuerst eine Warmeisolation zwischen der
Wirbelschicht und dem Thermoelement zur Aufnahme der Freeboardtemperatur bildete.
Diese Schicht nahm zu und wuchs schlussendlich (iber die Messstelle fur die
Freeboardtemperatur hinaus. Durch Warmeleitung kam es zu einer Warmeschichtung
innerhalb dieser Schicht aus Koks und Asche, was ein Ansteigen der Temperatur zur Folge
hatte [34].

Nach der Wiederaufnahme des Kronenrestholz 80/20-11 — Versuchs hatte das Synthesegas

eine andere Zusammensetzung als davor (siehe Abbildung 6-15). Wegen der fehlenden
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Freeboardheizung war die Temperatur im Freeboard wesentlich geringer, die fir die
homogenen Vergasungsreaktionen zur Verfliigung stehende Reaktionstemperatur war
niedriger. Nach dem Prinzip von LeChatelier [41] laufen exotherme Reaktionen bei einer
Temperaturerniedrigung bevorzugt ab. Demnach lief die Shift-Reaktion ohne

Freeboardheizung bevorzugt ab, und es stellte sich eine andere Gaszusammensetzung ein.

Shift-Reaktion CO+ H,0 - CO,+H, AHp = —42 k]/mol

B Kronenrestholz 80/20-1I mit Freeboardheizung
Kronenrestholz 80/20-11 ohne Freeboardheizung

50
45
40
35
30
25

Eéidqﬂj

Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

trockene Gaszusammensetzung [Vol%]

Abbildung 6-15: Vergleich der trockenen Synthesegaszusammensetzung aus Kronenrestholz

Der Kronenrestholz 80/20-1ll — Versuch musste trotz guter Vergasungsbedingungen nach
8,5 Versuchsstunden wegen Volllaufens des Reaktors beendet werden. Daraus lasst sich
schlieBen, dass die verwendeten Kronenrestholz 80/20-Pellets mehr Zeit fir eine
vollstandige Umsetzung bendtigten als die zuvor verwendeten Griinschnitt 30/70-Pellets bei
denen ein derartiges Volllaufen nicht beobachtet werden konnte. Fir die benutzte
Versuchsanlage misste die Brennstoffmenge reduziert werden, um so auf eine langere
Versuchsdauer zu kommen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde kein weiterer

Versuch mit diesem Brennstoff durchgefiihrt.

Der gemessene Schwefelwasserstoffgehalt ist mit 131 ppm im Mittel etwas hoher als beim
Versuch mit Grinschnitt mit 113 ppm im Mittel, obwohl der Schwefelgehalt im Brennstoff

mit 0,03% deutlich geringer ist als beim Griinschnitt mit 0,07%.
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Tabelle 6-8: Teere und Schwefelwasserstoff in Synthesegas aus Kronenrestholz

Kronenrestholz Kronenrestholz Kronenrestholz
80/20- 80/20-II 80/20-11I
Schwefelwasserstoff [ppm] 149,28 139,63 104,79
Teere [g/m3] 10,31 16,71

Nach der Analyse der Bettmaterialien der Versuche mit diesem Brennstoff wurden keine
Agglomerationen gefunden. Es wurden Steine und Kupferchips, die mit dem Brennstoff
zugeflihrt wurden, gefunden. Was in Abbildung 6-16 wie Agglomerationen aussieht ist nur

lockere Asche.

lockere
Asche

Abbildung 6-16: Aus Bettmaterial ausgesiebte Riickstéidnde auf 5x5mm Raster von Kronenrestholz 80/20-I11

Es ist jedoch nicht auszuschlieen, dass es bei langeren Versuchszeiten auch bei diesem

Brennstoff zum Auftreten von Agglomerationen kommt.

6.5.3. Streuwiesengras

Die in dieser Versuchsreihe getesteten Brennstoffpellets bestehen aus 80% Streuwiesengras
und 20% Holzhackschnitzel. Die in Kapitel 6.2 berechneten Agglomerationsindikatoren sind
bei diesem Brennstoff mit 11=1,17 und 12=3,65 grofer als eins. Demnach besteht nach Visser
[25] ein geringes alkali-induziertes und ein deutlich erh6htes schmelz-induziertes Potential

zur Bildung von Agglomerationen.
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Zusatzlich weist dieser Brennstoff ein fiir Halmgut typisches Ascheschmelzverhalten auf
niedrigem Temperaturniveau (Schmelztemperatur 870°C; Erweichungstemperatur 1010°C)

auf und hat auch einen relativ hohen Aschegehalt von 7,77% (siehe Tabelle 6-2).

Diesen Daten zufolge erscheint dieser Brennstoff als problematisch und ungeeignet fir die
Nutzung in einer Wirbelschichtanlage. Um dies nachzupriifen wurden zwei Versuche

durchgeflhrt.

Die Unterschiede in den Temperaturverlaufen der beiden Versuche sind hauptsachlich
aufgrund unterschiedlicher Brennstoffmengen zu erkldaren. Der erste Versuch lief mit
0,5 kg/h Brennstoff, der zweite Versuch mit nur 0,22 kg/h. Dies fiihrt, wie bereits erwahnt,
zu einem besseren Koksumsatz und flihrte zu einer langeren Versuchszeit des zweiten
Versuchs von 15,2 h gegeniiber 9 Versuchsstunden des ersten Versuchs. Beim zweiten
Versuch wurde allerdings auch eine Heizwendel mit groRerem Innendurchmesser als

Freeboardheizung verbaut als beim ersten Versuch, was zu mehr Platz im Freeboard fiihrte.

Wie in Abbildung 6-17 zu sehen ist, fiel die Freeboardtemperatur (T3) nach etwa einer
Stunde ab und stieg nach einer weiteren wieder an. In dieser Zeit baute sich Uber der
Wirbelschicht und innerhalb der Heizwendel der Freeboardheizung eine feste Schicht aus
Asche auf (siehe Abbildung 6-20), die ein Eintauchen der neuen Pellets in die Wirbelschicht
verhinderte und auch das Verhalten der Wirbelschicht beeinflusste. Diese Beeintrachtigung
der Wirbelschicht ist am kleinen Temperaturunterschied von T1 und T2, der im Laufe des
Versuchs groRer wurde zu erkennen. Vor Beginn des zweiten Versuchstages wurde die feste
Ascheschicht mit einer Lanze ertastet und verletzt, sodass sich dieser erneut ausbilden
musste. Der Verlauf der Freeboardtemperatur (T3) gleicht deshalb dem des ersten
Versuchstages. Am dritten Versuchstag war die feste Ascheschicht vom Vortag noch intakt.
Deshalb war das Temperaturniveau in der Wirbelschicht héher, und es gab nie einen

Absenkung durch Eindringen von neuem, ,kaltem’ Brennstoff.

Der zweite Versuch wurde mit 0,22 kg/h Brennstoff betrieben. Dabei wurde zwar pro
Taktung die gleiche Menge an Brennstoff eingebracht, aber mit langeren Zeitabstanden
zwischen den Taktungen. Das Einbringen von weniger ,kaltem’ Brennstoff in den Reaktor ist
am konstanteren Verlauf der Freeboardtemperatur erkennbar (siehe Abbildung 6-18). Durch
die geringere Menge an Brennstoff und dem Mehr an Platz durch den groReren
Innendurchmesser der Heizwendel der Freeboardheizung dauerte auch die Ausbildung der
festen Ascheschicht langer. Deshalb sieht auch der gesamte Temperaturverlauf anders aus

als beim ersten Versuch. Durch eine Zunahme der Schwingungsbreite im Verlauf der
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Freeboardtemperatur und dem Abfall der Temperatur gegen Ende des Versuchs kiindigte

sich ein Volllaufen an.

feste Ascheschicht durchstossen
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Abbildung 6-17: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20-1

—T1 —T2 T3

900
';3‘ 850 T -
£ 800 L AN 1] (1 ey
5 T
-é 750
‘é& 700 i L
© 650 - Versuchstag 1 Versuchstag 2

600 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14

Versuchszeit in Stunden [h]
Abbildung 6-18: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20-11

Die Gaszusammensetzung der beiden Versuche unterscheidet sich nur durch die
unterschiedlichen Temperaturniveaus, bei denen vergast wurde. Dem zweiten Versuch stand

mehr Energie in Form von Warme zu Verfligung.

Nach dem Prinzip von LeChatelier [41] laufen bei einem hdheren Temperaturniveau
endotherme Vergasungsreaktionen, wie die Methan-Reformierung, bevorzugt ab. Dadurch
erhoht sich die Konzentration von Kohlenmonoxid, wodurch wiederum die Shift-Reaktion,

die Kohlenmonoxid benétigt, beglinstigt wird.
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Shift-Reaktion CO + H,0 - CO, + H, Mg = —42 M/

Methan-Reformierung CH, + H,0 - CO + 3H, AHp = +206 k]/mol

M Streuwiesengras 80/20- M Streuwiesengras 80/20-I1

50
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Gaszusammenstzung [Vol%]

20

10

Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

Abbildung 6-19: Vergleich der trockenen Gaszusammensetzung aus Streuwiesengras

Die Mengen an Schwefelwasserstoff sind deutlich gréBer als im Synthesegas aus Griinschnitt
mit 113 ppm im Mittel und Kronenrestholz mit 131 ppm im Mittel, allerdings ist auch der
Schwefelgehalt im Brennstoff mit 0,12% deutlich groRer als bei Grinschnitt mit 0,07% und

Kronenrestholz mit 0,03%.

Tabelle 6-9: Teere und Schwefelwasserstoff in Synthesegas aus Streuwiesengras

Streuwiesengras 80/20-I Streuwiesengras 80/20-I
Schwefelwasserstoff [ppm] >320 300,00
Teere [g/Nm3]: 10,14

Beim Zerlegen der Anlage nach Beendigung der Versuche wurden im Reaktor Koks und noch
nicht vollstandig pyrolysierte Pellets auf einer festen Ascheschicht sichtbar (siehe Abbildung
6-22). Die veraschten Pellets kamen lose neben dem Koks vor und verschmolzen auch

miteinander, nicht aber mit dem Bettmaterial oder der Freeboardheizung.

Beim ersten Versuch wurde zusatzlich zur festen Ascheschicht (siehe Abbildung 6-20) auch
eine feste Ascheverschmelzung innerhalb der Heizwendel entdeckt (siehe Abbildung 6-21),
wahrend es beim zweiten Versuch nur eine feste Ascheschicht gab. Diese klemmte in dem
kegelformigen Teil des Reaktors, der DurchmesservergroBerung zwischen Wirbelschicht und
Freeboard, und war dabei so stabil, dass man das Bettmaterial und den Koks (siehe
Abbildung 6-22) entleeren konnte, ohne die feste Ascheschicht zu zerstéren oder mit zu

entleeren (siehe Abbildung 6-23). Es gab keine Anbackung an der Reaktorwand.
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Abbildung 6-20: Reaktorinhalt nach Streuwiesengras Abbildung 6-21: Ascheklumpen in Heizwendel der
80/20-1 Freeboardheizung

feste Ascheschicht |

§ "
1 & T

Restkoks

Abbildung 6-22: Reaktorinhalt Streuwiesengras Abbildung 6-23: verbliebener Aschedeckel im
80/20-11 Reaktor nach Entleerung Streuwiesengras 80/20-11
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Bei der nachfolgenden Analyse des ausgeschiitteten Bettmaterials konnten neben den
Steinen aus dem Brennstoff auch Agglomerationen ausgesiebt werden, wie in Abbildung
6-24 im schwarzen Kreis zu sehen ist. Der sichtbare Ascheanteil bei den Agglomerationen
war deutlich groRer als der Anteil an Bettmaterial. Um welche Form der Agglomeration, der
coating-induzierten oder der schmelz-induzierten, konnte ohne mikroskopische

Untersuchung nicht festgestellt werden.

Abbildung 6-24: Agglomerationen auf 5x5mm Raster nach Streuwiesengras 80/20-11

6.5.4. Streuwiesengras mit Additiven

Auf Grund der ausgepragten Neigung der Asche des Brennstoffs Streuwiesengras 80/20 zu
Verschmelzungen und Bildung von Agglomerationen wurde dieser Brennstoff flir Versuche
mit Additiven gewahlt. In den nun folgenden Experimenten wurde versucht die Bildung von

Agglomerationen durch Beimengung von Additiven zu verringern.

Als Additiv wurde das schon in Kapitel 2.4.2 vorgestellte Kaolin verwendet, das schon mit
dem Brennstoff mitpelletiert wurde. Da es keine Mengenangaben beziiglich des Additivs in
den Pellets von Seiten des Lieferanten gab, musste der Anteil an Kaolin selbst ermittelt
werden. Das Kaolin wurde als Pulver mit dem Streuwiesengras vermischt und pelletiert.

Dadurch konnte der Anteil mit 5-7 w% nur abgeschatzt werden.

Kaolin ist ein Mineralgemisch mit dem Hauptbestandteil Kaolinit. Kaolinit beeinflusst das
Ascheschmelzverhalten auf zwei Arten. Erstens reagiert es mit dem im Brennstoff

enthaltenen Kalium und bildet ein Kristall (siehe Kapitel 2.4.2). Zweitens dient das im Kaolin
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enthaltene Aluminium auch als Substituent fir Alkalien, die sonst den Siliziumverband der

Asche aufbrechen und so die Schmelztemperatur herabsenken (siehe Kapitel 2.4.1).

Durch die 0,5kg/h Brennstoff war beim ersten Versuch schon nach 2h eine
Betriebsverhalten beeinflussende Menge an Koks und Asche im Reaktor. Das zeigte sich
durch einen Abfall der Freeboardtemperatur nach 2 h (siehe Abbildung 6-25). Wie schon bei
vorigen Versuchen verblieb die Temperatur in der Wirbelschicht nach einem Eintrag einer
groBeren Brennstoffmenge trotz ausreichender Fluidisierung auf niedrigerem Niveau. Die
Versuche eine Temperaturerhohung, aufgrund einer besseren Fluidisierung durch kurzeitige,
zusatzliche Stickstoffzufuhr zu erzwingen, blieben erfolglos. Der Versuch wurde wegen
schlechter Vergasungsbedingungen aufgrund niedriger Freeboardtemperatur nach
5 Stunden beendet. Die Analyse des Reaktorinhalts bestatigte die grofe Koks- und
Aschemenge (siehe Abbildung 6-28)

Die Reduktion auf 0,25 kg/h Brennstoff beim Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-1l-Versuch
fihrte aus bereits ausgefiihrten Griinden zu einer langeren Versuchsdauer. Der Versuch
musste aber wegen einer defekten Reaktorheizung nach 7,1 h beendet werden. Wie in

Abbildung 6-26 zu sehen, verlief der Versuch bei anndhernd konstanten Temperaturen.
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Abbildung 6-25: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-1
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Abbildung 6-26: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-II
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Abbildung 6-27: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-1ll
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Abbildung 6-28: Reaktorinhalt nach Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-I

Die Aussiebung der Bettmaterialien nach den Versuchen zeigte keine geschmolzene Asche
oder Agglomerationen. Die beiden Versuchsdauern waren jedoch nur kurz. Allerdings wurde
eine groRere Menge an weiRen und auch schwarz verfarbten, sehr harten, flachen Plattchen
ausgesiebt (siehe Abbildung 6-29). Diese Plattchen sind die Ubrig gebliebenen, bei der
Pelletierung zusammengepressten Kaolinit-Beigaben. Durch die Plattchen wurde auch die
Fluidisierung im Laufe des Versuchs gestort, zu sehen an der zunehmenden
Temperaturdifferenz zwischen T1 und T2 (siehe Abbildung 6-25 und Abbildung 6-26).

Abbildung 6-29: 'gebrannte’ Additivpléttchen nach Streuwiesengras 80/20 mit Additiv auf 5x5mm Raster
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Fiir eine endgiltige Aussage Uber die Wirksamkeit der beigemengten Additive in die
Brennstoffpellets waren die bisherigen Versuchsdauern zu kurz. Deshalb wurde noch ein
dritter Versuch mit einem Brennstoffmassenstrom von 0,2 kg/h, was umgerechnet einer
Brennstoffleistung von 0,83 kW entspricht, durchgefiihrt. Um aussagekraftige
Versuchszeiten zu erreichen, wurde bei Anzeichen von schlechter Fluidisierung der Versuch
unterbrochen und die Uberschissige Asche und das Koks aus dem Reaktor entfernt. Dabei
wurde die Asche bei Anlagenstillstinden abgesaugt. Das Bettmaterial verblieb im Reaktor
und wurde gegebenenfalls wieder etwas aufgefiillt, sollte beim Entfernen der Asche zu viel

Sand verloren gegangen sein.

Dieser Versuch verhielt sich wie die vorigen Versuche mit ,Streuwiesengras 80/20 mit
Additiv’, sodass am Verhalten der Temperaturen innerhalb des Freeboards und der
Wirbelschicht gut eingeschatzt werden konnte, wann sich zu viel Asche im Reaktor befand.
Anhand von Abbildung 6-27, des Temperaturverlaufs dieses Versuchs, soll im Weiteren der

Ablauf des Versuchs erklart werden.

Da der Versuch zehn Tage lief, wurde der Ubersichtlichkeit halber im Temperaturverlauf nur
die netto Versuchszeit abgebildet. Die Versuchsunterbrechungen wurden herausgeschnitten.

Am Ende jedes Versuchstages wurde das Restkoks abgebaut.

Wie in Abbildung 6-27 zu sehen ist sank die Temperatur an Versuchstag 2 (VT2) wegen eines
Problems bei der Brennstoffzufuhr auf unter 750°C ab. Wegen der geringen
Brennstoffleistung konnte die Wirbelschicht wieder aufgeheizt werden. Am Ende dieses
Versuchstages waren Anzeichen eine Volllaufens zu sehen, die Temperaturen sanken wieder
ab.

Am Ende des Versuchstags 4 (VT4) drifteten die wirbelschichtbestimmenden Temperaturen
weit auseinander, das Zeichen einer schlechten Fluidisierung. Die Anlage wurde deshalb am
nachsten Tag einer Revision unterzogen. Dabei wurden das Koks und die oben aufliegende

Asche abgesaugt, der Sand verblieb im Reaktor.

An Versuchstag 6 (VT6) waren wieder Zeichen einer Defluidisierung zu sehen. Deshalb wurde

erneut die Asche und der Koks entfernt, sowie 200g Sand nachgefiillt.

Nun wurde jeweils zu Beginn der folgenden Versuchstage die Asche und der Koks entfernt.
Am Versuchstag 10 (VT10) wurde der Versuch beendet, da es den ganzen Tag (ber eine

schlechte Fluidisierung gab (siehe Abbildung 6-27).
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Der Versuch hatte eine Laufzeit von 59,3 Versuchsstunden, brachte aber dasselbe Ergebnis
wie die beiden Versuche zuvor: Es gab keine Agglomerationen und auch keine
Ascheverschmelzungen. Durch die lange Versuchsdauer enthielt das Bettmaterial sehr viele
Kaolinit-Plattchen, die der Grund fir die mit Dauer des Versuchs zunehmende

Verschlechterung der Fluidisierung waren.

Wie man anhand der Abbildung 6-30 sehen kann, danderte die Beigabe des Additivs nichts an

der trockenen Gaszusammensetzung.

M Streuwiesengras 80/20-I M Streuwiesengras 80/20-1
1 Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-I M Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-II

m Streuwiesengras 80/20 mit Additiv-II|

trockene Gaszusammenstzung [Vol%)]

Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

Abbildung 6-30: Vergleich der trockenen Synthesegaszusammensetzung aus Streuwiesengras gesamt

Die Mengen an Schwefelwasserstoff sind ebenfalls im gleichen Bereich wie beim
Synthesegas aus Streuwiesengras 80/20 ohne Additiv. Hier ist nochmals zu erwahnen, dass
die Menge an Schwefelwasserstoff deutlich groRer ist als im Synthesegas aus Griinschnitt
und Kronenrestholz und auch der Schwefelgehalt im Brennstoff ist mit 0,12% deutlich grofRer
als bei Griinschnitt mit 0,07% und Kronenrestholz mit 0,03%.

Tabelle 6-10: Teere und Schwefelwasserstoff in Synthesegas aus Streuwiesengras

Streuwiesengras Streuwiesengras Streuwiesengras
80/20 mit Additiv-l  80/20 mit Additiv-1l  80/20 mit Additiv-IlI
Schwefelwasserstoff [ppm] 350,00 350,00 281,46
Teere [g/Nm3]: 23,49 17,92 11,30
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6.5.5. EBS

EBS ist die Abklirzung fir Ersatzbrennstoffe. Dabei handelt es sich um zerkleinerte
Kunststoffabfille, die nicht weiter recycelt werden konnen. Es ist kein Gummi darin
enthalten, da in Gummi durch die Vulkanisation zu viel Schwefel enthalten ist, der der
Versuchsanlage wie auch der Umwelt schadet. In den EBS-Pellets ist, im Vergleich zu den
verwendeten Biomassepellets, aber trotzdem deutlich mehr Schwefel und auch Chlor
enthalten (siehe Tabelle 6-2). Weiters wurden dem EBS, im Vergleich zur Biomasse, in der
Elementaranalyse deutlich héhere Aschemengen attestiert. Die das Ascheschmelzverhalten

beschreibenden Temperaturen sind im Vergleich zur Biomasse hoch.

Es wurden Versuche mit zwei unterschiedlichen EBS zu Holzhackschnitzel
Mischungsverhdltnissen gemacht. Die EBS 80/20-Mischung bestand aus 80%
Ersatzbrennstoff und 20% Holzhackschnitzel wahrend die EBS 50/50-Mischung je zur Halfte

aus EBS und HHS zusammengesetzt war.

Die in Kapitel 6.2 berechneten Indikatoren nach Visser [25] wiesen der EBS 80/20-Mischung
mit 11=0,15 kein alkali-induziertes Potential und mit 12=1,2 ein nur geringes schmelz-
induziertes Potential zur Entstehung von Agglomerationen aus. Fur die EBS 50/50-Mischung
waren sie mit 11=0,29 und 12=1,3 nur geringfligig hoher. Jene Indikatoren sind von Visser
allerdings nur fir biogene Brennstoffe erdacht und werden in dieser Arbeit auch fir ihre

Anwendbarkeit bei EBS getestet.

Die Versuche zeigten, dass eine Reduktion des EBS-Anteils im Brennstoff sich sehr positiv auf
den Prozess auswirkt. So gab es bei den Versuchen mit 80% EBS Anbackungen an der
Freeboardheizung (siehe Abbildung 6-33 und Abbildung 6-32). Der Brennstoff verschmolz
aber auch schon im Fallrohr noch vor dem Reaktor (siehe Abbildung 6-31) und verstopfte
dieses, was im Weiteren zu Versuchsabbriichen fiihrte. Deshalb waren hier nur
Versuchszeiten von 4,13bzw. 9,21 h mit 0,25 kg/h Brennstoff moglich, wahrend die EBS
50/50-Versuche mit jeweils 0,25 kg/h Brennstoff fir 12,28 h und 16,25 h betrieben wurden.
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Abbildung 6-31: EBS-Klumpen nach EBS 80/20-11 Abbildung 6-32: Anbackung nach EBS 80/20-I1

Y
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36

Abbildung 6-33: Freeboardheizung nach EBS 80/20-11

Abbildung 6-34: Riickstidnde auf 5x5mm Raster
nach EBS 80/20-11

AnschlieBend an die Versuche wurden bei beiden Mischungen Agglomerationen (siehe

Abbildung 6-35 und Abbildung 6-36) und Brennstoffriickstande gefunden, (siehe Abbildung

6-34 und Abbildung 6-36) die die Fluidisierung beeintrachtigten. Mit dem EBS-Anteil der

Pellets nahm auch die Menge an Asche und Riickstanden zu.
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Abbildung 6-36: Agglomerationen und Riickstéinde auf 5x5mm Raster nach EBS 50/50-1

Die Riickstande wurden einer Glliihprobe unterzogenen. Es konnten jedoch keine optischen
und gravimetrischen Veranderungen festgestellt werden. Demnach handelt es sich nicht um

kohlenstoffhaltige Riickstande.

Wie in Abbildung 6-37 zu sehen, zeigt der Vergleich der Synthesegaszusammensetzungen

aller EBS-Versuche bei den EBS 80/20-Versuchen, wegen Problemen mit der Gasanalyse
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einen hohen Stickstoffgehalt an. Dieser Stickstoff kam durch falsch angesaugte Luft in die

Messung. Es lasst sich aber trotzdem eine dhnliche Zusammensetzung erkennen.

M EBS 80/20-1 m EBS 80/20-II EBS 50/50-1 m EBS 50/50-

(O
o

D
o

w
o

N
o

[Eny
o
|

trockene Gaszusammensetzung
[Vol%]
o

Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

Abbildung 6-37: Vergleich der trockenen Synthesegaszusammensetzung aus EBS

Wie anhand der bei der Elementaranalyse bestimmten Schwefelmenge der EBS-Mischungen
(siehe Tabelle 6-2) zu erwarten war, wurden bei den EBS-Versuchen die grofiten
Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Synthesegas aller in dieser Arbeit getesteten
Brennstoffen gemessen. Wie man auch an den Resultaten der
Schwefelwasserstoffmessungen erkennen kann, nimmt dieser mit sinkendem Anteil an EBS

im Brennstoff ab. Auch die Teermenge ist abhangig vom EBS-Anteil im Brennstoff.

Tabelle 6-11: Teere und Schwefelwasserstoff in Synthesegas aus EBS

EBS 80/20-I EBS 80/20-I1 EBS 50/50-I EBS 50/50-1
H2S [ppm] 1100 1300 700 575
Teere [g/Nm3]: 36,43 32,92 23,99 19,78

Wie die Versuche gezeigt haben bringt der Einsatz von Ersatzbrennstoffen grofle Probleme in
Bezug auf Korrosion mit sich. So war bei allen Versuchen mit EBS starke Korrosion an Teilen
der Brennstoffzufuhr zu bemerken. In Abbildung 6-38 ist das Ende der sich direkt Gber der

Schleuse befindlichen Forderschnecke zu sehen.
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T 1
Abbildung 6-38: Korrosion nach EBS 80/20

Die in Abbildung 6-39 und Abbildung 6-40 gezeigten Temperaturverlaufe weisen die bereits
erwahnte Zeichen der Defluidisierung aufgrund der Riickstande im Bettmaterial auf. Wobei
noch anzumerken ist, dass der gezeigte EBS 80/20-Versuch mit 0,5 kg/h und der EBS 50/50-
Versuch mit 0,25 kg/h Brennstoff betrieben wurden. Die niedrige Freeboardtemperatur
gegen Versuchsende in Abbildung 6-39 ist das Resultat der Anbackungen auf der

Freeboardheizung.
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Abbildung 6-39: Temperaturverlauf EBS 80/20-1
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Abbildung 6-40: Temperaturverlauf EBS 50/50-1
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7. Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse aus den Versuchen, die fiir diese Arbeit durchgefiihrt wurden sind in Tabelle

7-1 zusammengefasst. Dabei sind die positiven Einschatzungen aus der Analyse der

berechneten Agglomerationsindikatoren griin, die negativen sind rot und orange sind die

markiert, die noch nicht unbedingt eine Agglomeration erwarten lieRen. Bei den Resultaten

stehen griin markierte Felder fiir keine und rot markierte fiir eine negative Auswirkung auf

den Vergasungsprozess.

Im Weiteren sollen die Resultate diskutiert und die nétigen Schliisse gezogen werden.

Tabelle 7-1: Zusammenfassung der Ergebnisse

Streuwiesengras

(auRer Steine)

90

Griinschnitt Kronenrestholz Streuwiesengras . EBS EBS
Brennstoff 80/20 mit
30/70 80/20 80/20 Additiv 80/20 50/50
Versuchszeit
des langsten 18,37 8,4 15,2 59,27 9,21 16,25
Versuchs[h]
Brennstoff-
massenstrom 0,5 0,5 0,22 0,2 0,5/0,25 0,25
[ke/h]
Aschegehalt
des
2,5 4,16 7,77 7,77 17,8 12,9
Brennstoffs
(wf) [%]
Einschatzungen:
Indikator 11 0,69 1,18 1,18 0,15 0,29
Indikator 12 0,45 1,17 1,21 1,3
Resultate:
Agglomerate nein
Anbackungen nein nein
Rickstéande . .
nein nein
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Die Agglomerationsindikatoren nach Visser [25] (siehe dazu Tabelle 2-7) haben, wie die
Ergebnisse der Versuche gezeigt haben, fir eine Wasserdampfvergasung in einer
Wirbelschicht nur eine bedingte Aussagekraft. Sie wurden fiir Wirbelschichtfeuerungen
bestimmt und haben damit ein anderes Vergasungsmittel als das fir diese Arbeit
verwendete. Visser verwendete ein Luft-Stickstoff-Gemisch als Vergasungsmittel, die
Versuche fiir diese Arbeit wurden mit Wasserdampf und ohne Sauerstoff gemacht. Ein
weiterer Unterschied ist das Bettmaterial. Fur die Versuche dieser Arbeit wurde Olivinsand
und nicht Quarzsand benutzt. Weiters fehlen genaue Angaben tber den Anteil an Natrium in

den verwendeten Brennstoffen.

Die fur den Agglomerationsindikator 11 wichtigen Elemente Chlor und Schwefel werden
durch den bei einer Wasserdampfvergasung verwendeten Wasserdampf als
Vergasungsmittel groRtenteils zu Chlorwasserstoff (HCl) und Schwefelwasserstoff (H,S) und
stehen damit der Asche nicht weiter zur Verfligung. Der Agglomerationsindikator 11 hat also
keinerlei Aussagekraft bei Wasserdampfvergasung, denn selbst bei einem niedrigen Wert
dieses Indikators mit 0,69 bei Griinschnitt 30/70 wurden Agglomerationen gefunden. Zur
Erinnerung: ein Indikator kleiner als eins bedeutet ein nur geringes Potential zur Bildung von
Agglomerationen. Die Anweisung von Visser, den Agglomerationsindikator 12 erst oder nur

zu berechnen wenn 11 groRer als eins ist verliert diesbeziiglich an Bedeutung.

Beim Grinschnitt 30/70 wurden erst im zweiten Versuch Agglomerationen gefunden. Der
zweite Versuch hatte eine mehr als vierfache Versuchsdauer, wodurch bestatigt wurde, dass
die Menge an Asche im Reaktor und auch der Faktor Zeit einen wesentlichen Einfluss auf die
Bildung von Agglomerationen hat. Es ist aber auch anzumerken, dass der zweite Versuch bei
sehr schwierigen Versuchsrandbedingen ablief. So war der Dampfmassenstrom
ungleichmaBig und fiel auch kurzzeitig aus, was zu lokalen Hotspots in der Wirbelschicht
bzw. dem Bettmaterial gefiihrt haben konnte. Dadurch kénnten gute Bedingungen zur

Entstehung von Agglomerationen entstanden sein.

Die kurze Versuchsdauer kdnnte bei den Versuchen mit Kronenrestholz 80/20 der Grund
sein, warum keine Agglomerationen gefunden wurden. Dieser Brennstoff hat allerdings den
1,6-fachen Aschegehalt gegenuber Grinschnitt 30/70, was auf den geringeren
Holzhackschnitzelanteil und den groRen Anteil an Rinde bei Kronenrestholz zuriickzufiihren

ist.

Wenn man sich nun auf den Agglomerationsindikator 12 konzentriert fallt auf, dass es sich
hierbei eigentlich um das Verhéltnis von Alkalimetallen zu Erdalkalimetallen handelt. Mit

diesem Indikator soll die Neigung zu coating-induzierten Agglomerationen vorhergesagt

91



Kapitel 7 Diskussion der Ergebnisse

werden. Geht es aber nach den fir diese Arbeit gemachten Versuchen, scheint eher die

Bereitschaft zu schmelz-induzierten Agglomerationen angezeigt.

Die aufgetretenen Agglomerationen schienen deshalb eher schmelz-induziert, weil die
Sandkorner gut erkennbar waren und die Abstdnde zwischen ihnen stark variierten. Eine

genaue Untersuchung mittels Mikroskop wurde nicht gemacht.

Die groRen Werte des Indikators 12 bei Streuwiesengras 80/20 und die groRen

Ascheklumpen nach den Versuchen mit diesen unterstiitzen diese These.

Der positive Einfluss des Erdalkalimetalls Kalzium konnte in dieser Arbeit allerdings nicht
erkannt werden. Es wurde zwar keine Elementaranalyse der Aschen nach den Versuchen
gemacht, doch es war zu erwarten, dass es zumindest in der Asche der
Ersatzbrennstoffversuche viel Kalzium gibt, da schon im EBS wesentlich mehr Kalzium als bei
den anderen Brennstoffen nachgewiesen wurde (siehe Abbildung 7-1). So dirften auch in
deren Asche Massenanteile davon in der GroRenordnung wie laut Abbildung 2-12 fiir eine

Erhéhung der Erweichungstemperatur notig, vorhanden sein.

Es scheint sogar vielmehr so, dass eine groBe Menge an Kalzium eine gegenteilige Wirkung
hat und zu Agglomerationen fiihrt. Die sehr groBe Menge an Kalzium, das im EBS
nachgewiesen wurde, verhinderte die Anbackungen an der Freeboardheizung und auch die
Bildung von Agglomerationen bei den Versuchen mit EBS nicht. Auch beim Griinschnitt
30/70 fiel auf, dass um ein Vielfaches mehr an Kalzium als andere von Visser [25] als
beeinflussend erachtete Elemente vorkommt (siehe Abbildung 7-1), und auch hier wurden

Agglomerationen gefunden.
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Abbildung 7-1: Gegeniiberstellung der Elemente, die die Agglomerationsbildung beeinflussen

Da es bei den Versuchen mit 80% Streuwiesengras und 20% Holzhackschnitzel sogar zu
Ascheklumpen oberhalb der Wirbelschicht kam, wurde dieser Brennstoff gewahlt um die

Wirkung von Kaolin als Additiv zu testen.

Das Additiv wurde dem Brennstoff vor dem Pelletieren in Pulverform beigemengt.
Ansammlungen des Pulvers wurden beim Pelletieren zu Plattchen gepresst, die sich wahrend
des Versuchs im Bettmaterial ansammelten und die Fluidisierung beeintrachtigten. Der
Anteil des Additivs am Brennstoff betrug 5-7 w%. Da jedoch ein GroBteil in Form von
Plattchen im Bettmaterial Ubrig blieb, wiirde ein geringer Anteil in reiner Pulverform

ausreichen.

Durch die Beimengung des Additivs zu Streuwiesengras gab keine Agglomerationen und
auch keine Ascheverschmelzungen. Nur die bereits erwdahnten Kaolin-Plattchen stoérten im

Laufe des Versuches zunehmend die Fluidisierung.

Bei den Versuchen mit Ersatzbrennstoffmischungen trat Korrosion auf. Weiters beinhaltete
dieser Brennstoff Substanzen die im Vergasungsprozess nicht umgesetzt werden konnte und
als die Fluidisierung beeintrachtigende Riickstinde im Bettmaterial zuriickblieben. Diese
Rickstande wurden einer Gliihprobe unterzogen, wobei keine Veranderungen optischer und

gravimetrischer Art festgestellt werden konnte. Durch eine Reduktion des
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Ersatzbrennstoffanteils in der Brennstoffmischung konnten Anbackungen an der

Freeboardheizung vermieden werden.

Wie man am Vergleich der Synthesegaszusammensetzungen der getesteten Brennstoffe

sehen kann, befinden sich die enthaltenen Gasanteile in derselben GréRenordnung.

B Griinschnitt M Kronenrestholz Streuwiesengras M Ersatzbrennstoff

50
45
40
35
30
25
20
15 -
10 -

[Vol%]

trockene Gaszusammensetzung

Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

Abbildung 7-2: Vergleich der Synthesegaszusammensetzungen der getesteten Brennstoffe

Im Vergleich der gemessenen Schwefelwasserstoffkonzentrationen im Synthesegas der
getesteten Brennstoffe fallt auf, dass Ersatzbrennstoff eine viel hohere Konzentration
aufweist als reine Biomasse. Aber auch der Schwefelgehalt von EBS ist deutlich groBer als
von Biomasse. Mit Ausnahme von Kronenrestholz korreliert der Schwefelgehalt des
Brennstoffs mit der gemessenen Schwefelwasserstoffkonzentration des Synthesegases bei

den Brennstoffen (siehe Tabelle 7-2).

Tabelle 7-2: Vergleich von Schwefelwasserstoff und Teer der getesteten Brennstoffe

Griinschnitt ~ Kronenrestholz Streuwiesengras EBS EBS
30/70 80/20 80/20 80/20  50/50
Schwefelgehalt in
Brennstoff [w%] 0,07 0,03 0,12 031 017
Schwefelwasserstoff in 113 131 320 1200 a8
Synthesegas [ppm]
Teere in
20,37 13,51 15,71 4,67 21,88
Synthesegas[g/Nm?3]: 3 9 >, 34, ,8
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Es kann zusammenfassend gesagt werden, dass eine Mischung aus Reststoffen aus der Land-
und Forstwirtschaft mit hochwertigen Holzhackschnitzeln zur Vermeidung von
Agglomerationen nicht den erwiinschten Erfolg gebracht hat. Anhand der Versuche in einer
stationdaren Wirbelschicht mit Wasserdampf als Vergasungsmittel und Olivinsand als
Bettmaterial konnte gezeigt werden, dass bei einer Brennstoffmischung bestehend aus 80%
Streuwiesengras und 20% Holzhackschnitzel, aber auch bei einer Mischung die nur 30%

Grunschnitt und 70% Holzhackschnitzeln beinhaltet, Agglomerationen auftreten.

Auch bei der Mischung von Ersatzbrennstoff mit Holzhackschnitzel wurden Agglomerate
nachgewiesen. Allerdings gab es durch die Reduktion des EBS-Anteils von 80% auf 50%, und
somit einer gleichzeitigen Erhohung des HHS-Anteils, keine Anbackungen an der

Freeboardheizung.

Das Agglomerationsverhalten in einer allothermen Wasserdampfvergasung in einer

Wirbelschicht durch die Indikatoren nach Visser [25] vorherzusagen ist nicht moglich.

Es wurde weiters festgestellt, dass die Anwendung von einem Additiv, in diesem Fall Kaolin,
die Bildung von Agglomerationen und auch das Entstehen von Ascheverschmelzungen
verhindern kann. Die Menge und beste Art der Beimengung von Additiven flir einen

kostenglinstigen und effizienten Betrieb sollte in weiteren Versuchen ermittelt werden.
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Anhang

Selle 2 von 6 Soklen Oﬁ

1 AUFGABENSTELLUNG

Auftragsgemaft solten an den Biomassemustem folgende Untersuchungen durchge-
it werden:

«  Bestimmung des Wassergehalles

« Bastimmung das Aschegehalles

» Bastimmung des Helzwerles nkl. Elemantaranalyse

« Bestimmung des Chlor- und Schwefelgehaltes

» Bastimmung dar Schwermetallgehalte

« Bestimmung des Ascheschmelzvarhaltens

«  Bestimmung der fidchtigen Bestandtele

« Bastimmung der aschebiklanden Haupl- und Netenelemenle

2 GELTUNGSBEREICH

Die im vorsegenden Prifoericht enthaltenan Ergebnisse wurden unter den besonderen
Bedingungen der jewelligen Pridung erhalten. Sie stellen in der Regel micht das einzige
Kriterium zur Bewerlung des Produktes und seiner Elgnung flr den spezifischen An-
wendungsberoich dar.

3  PROBEMATERIAL
Es wurde dem off folgendes Probamatanal per Post zugesteit
s 1 Muster Pellets 50% EBS 50% HHS® ca. 5 kg mil der interne Probennummer:
A08.236-1
o 1 Muster Pellels 20% EBS B0% HHS® ca. 5 kg mit der interne Probenmummer:
408.236-2
o 1 Muster Pellels 30% EBS 2056 HHS "ca. 5 kg mit der interne Probenmsnmer:
4082363
o 1 Muster Pellets 20% Streuwiese 80% HHS" ca. § kg mi der interme Proben-
nummer. 408.236-
e 1 Muster Pellets 30% Grinschnilt 70% HHS® ca, 5 kg mit der inlerne Proben-
nummer: 408.236-5
« 1 Muster ,Pellels 80% Kronenrestholz 200 HHS® ca. 5 mit der interne Proben-
nummer: 408.236-6

Aa. 062
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.
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Abbildeng 1 und 2: Nr.: 408,236-1 _Paellats 50% EBS 50% HHS™ (links); Nr.: 408.236-2
JPellets 200 EBS 80% HHS" (recihs) bei Anlisferung

Abbiidung 3 und 4: Nr.; 408,236-3 _Pellets 80% EBS 20% HHS* (lnks); Nr.: 408.236-4
JPellets 20% Strouwiese BO% HHS (rechts) bel Anlieferung

Abblidung 5 und 6: Nr.: 408.236-5 _Pollets 20% Grilnschnitt 70% HHS" (links); Nr.:
408.236-6 ,Pollats 80% Kronearestholz 20% HHS" [rechts) bei Anlieferung
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o7

Seile 4 von 6 Sellon

Sonstige vom Auftraggeber (ibermittelte Unterlagen: keine

4 PROBENAUFBEREITUNG
Fir die Bestimmung der chemischen Parameter wurde ein Teil des Probenmaterials
mittels Uneversalmilhle auf < 0,5 mm zerkieinert und homogenisiert.
Varwendete Gerfte:
« Universalmiihle der Firma Fritsch, Pulveriselte P 19, Gerdtenummer 2050

5 LABORUNTERSUCHUNGEN

Die Laboruntersuchungan erfolgten im September 2012. Die vorgenommaenen Prifun-
gen wurden in den jeweils fachlich zustandigen Abteilungen im Rahmen der Kompe-
tenz der Zeichnungsberechbigten gemal ofi-QM-Handbuch und in Zusammenarbei

mit der Eurofins Urmwelt Ost GmbH (Schwermatalle) durchgefuhet.

5.1 Priiffmethoden

103

F’anmmr Priifvorschrift | Besondere Verwendete Geriite
Priffbedingungen | (ofi - Gerditenummer)
Wassergehalt |EN 14774-2 Trocknungs- Analyserwaage, # 2200
temperatur: 106°C | Warmeschrank, # 2186
Aschegehalt  |EN 14775 Veraschungs- Analysenwaage, # 2200
B temperatur; 550°C | Muffelofen, # 2187
Brennwert / EN 14918, Analysenwaage, # 2200
Heizwert Bombenkalorimeter IKA C
| 5000, #1715

Elementarana- |EN 15104 Elementaranalysator LECO,
Schwefel- und |EN 15289 DIONEX ICS5-2100, # 2851
Chlorgehalt binissaiaiile |
Fluchtige Bes- |EN 15148 Analysenwaage, # 2200
tandteile _ Muffelofen, # 2187
aschebildende |wellendispersive | Warmpresshng: RFA MagixPro, # 2609
Haupt- und Réntgenfluores- |50 kN Pressdruck, | Warmeeinbelipresse Pron.
Nabeneie- zenzanalyse 140°C, 4,5min, topress, # 1994

mente (RFA) Methode: Biomasse

| Schwermetalle |EN 15287 Eurofins Umwelt Ost GmbH
Ascheschmelz- | CENITS 1637041 Erhitzungsmikroskop
verhalten LECO AF700 # 2927

(") nicht akkredibertes Verfahran

08,2352
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Seile 6 von 8 Seilen

Der vorliegende Prafbericht Nr. 408 236-2

umfasst 6 Blatter mit 1 Tabelle(n), 6 Abbildung(en), U Beilage(n).

Experimenteller Sachbearbeiter Prifleiter

Die Prifergetaisse bezahen sich nur aul das untersochee Piobemalarial

Prifheriche dirlen Dittan anigeitich oder unamigelich nu voluhdipn Wit
vkt sl bcsar Anfuleung des off 2ugangich germachl wesckan

Shmiiche Prihnges untariegen onem Cua@aisscherungsprogramm gemdt Btlm 17026 2006

Es gotten dho Algameinen Geschafsbedingungen der o Technologe & Innavoban GenbH
In dee gklustien Version, welchs m irtemet (hitp Meww ofi 3t) 2um Dowrdosd bersdtsiuhl
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