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Kurzfassung

Kurzfassung

Stichworte: Biomasse, allotherme WirbelschislergasungAgglomerationen, Additiv

Die Kostervon biogenenBrennstofen sind leichter beeinflussbar algon fossilen. So sind
Reststoffe aus der Landnd Forstwirtschaft ginstige hochwertiges Holz Die Verwendung
dieser Reststoffe in  einer allothermen  WirbelschiciMergasung birgt jedoch
verfahrenstechnische Risikefils grof3te Bobleme sinddie Ausbildung von Agglomerahen
sowiedas Anbacken der aufgeschmolzenen Asche im Wirbelschichtreaktor zu sehen

In dieser Arbeitwurde untersucht ob eine Mischungaus Grinschnitt, Kronenrestholz,
Streuwiesengras und Ersatzbrennstoff, dasdsKunststoffabfalle, mit Holzhackschnitzeln
Verbesserungen im Betriebsverhalten mit sich bririgs wurde versucht eine Vorhersage
Uber das Agglomerationsverhalterder einzelnen Brennstoffe zutreffen, woflr
Agglomerationsindikatoren errechnaturden, welche folglichin den Versuchenauf ihre
Aussagekraftiberprit wurden.

Wie sich herausstellte hatten die verwendeten Agglomerationsindikatonein wenig
Aussagekraft bei eineWasserdampfvergasungo konntenunabhdngig vom errechneten
Wert der Indikatoren bei fast allen getesteten Brennstoffmischgen Agglomerabnen
gefunden werden Die Ausnahmewar Kronenrestholz, wobei hiedie Versuchsdauer kurz
war. Bei der Mischung mit Streuwiesengras kam es zusatzlictten Agglomerainen zu
Ascheverdemelzungen Die Mischungenmit Ersatzbrennstoff flihrten auf3erdem zu
Anbackungen undzu Brennstoffiickstéanden die Versuchsabbriicheerzwangen Weiters
waren nach den Versuchen deutliche Spuren von Korrosion zu sehen.

Abschlie3end wurdesine Mischung aus Stuwiesengras mit Holzhackschnitzeind Kaolin
als Additivgetestet Hier konnten weder Agglomeiahennoch Verschmelzungen gefunden
werden. DurchAdditive lassen sich also diAgglomerationspbleme umgehen. Fiur eine
genaue Dosierung und Anwendbarkeit bei anderen Brennstafféagn noch weitere Tests

folgen.
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Abstract

Keywords biomass, allothermal fluidized beghsificationalternative fuels agglomeration,
additive

The expenses for biogenic fuels can be influenced more easily than for fossil fuels. Hence,
residuesoriginating from agriculture and forestry armaore economicalthen 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 resilamineousresidue
(formerly used as bedding material for animals) and surrogate flasticwaste materials)

in combinationwith 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. Towely exception was constituted by felling
residue. However, the test duration for it was rather short. The mixture \gifimineous
residuecaused ash fusions in addition to the agglomerations. The mixtures with surrogate
fuel additionally led to caking @nfuel 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 grof3ten Teil von fossilen
Energietragern gedeckisiehe Abbildung1-1). Diese Abhangigkeit und der Fakt, dass die
Ressourcen der fossilen Energietrager endlich sind und in Zukunft nur mehr durch teure
Verfahren zu forderpsind der Grundur ein Ansteigen der Energieprei$é]

Gtoe

6
Projektion IEA

o e

(WEO 2007, RS) " _ o
-

Biomasse

Wasserkraft

Kernenergie
~r ""]'l" T T YT T TTTYY I vvvvv ( )

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030

Abbildung1-1: Entwicklung des weltweiten Primarenergieverbrauchs in Gtoe (Giga Tonnen Erdol
Aquivalent) seit 1950 und Projektion bis 2080

Laut Muhlenhoff [2] werden die Stromgestehungskosten fir Strom aus fossilen
Energietragermeben der steigenden Brennstoffkosten auch wegen der weiter steigende
Kosten flr CQ-Emissionsrechtestark ansteigen (siehé\bbildung 1-2). Bei Anlage, die
erneuerbare Energiemutzen werden die Stromgestehungskosteim selben Zeitraum
sinken. Die verbesserte Produktionsverfahren und Innovationen in der Anlagentechnik
ermoglichenEffizienzsteigerungen und hohere Stromertrage bei unverdnderten oder weiter
sinkenden Kosten.



Kapitel 1 Einleitung

Nach dem osterreichischa Umweltbundesamt[3] bezeichnet ér Begriff ierneuerbare
EnergietragedEnergietrager, die sich selbst erreen. Somit ist derenEinsatz bzw. Nutzung
als neutral im Ressourcenverbrauch gehen. Dazu zahlen Windkraft, Sonnenenergie,
Umgebungswéarme, Biomasse, Biogas, Depamel Klargas und Geothermie (Erdwéarme).
Grundsatzlich fallt unter diesen Begriff auch Wasserkratft.

Bandbreiten in ct/kWh

12 _ :
bis zu bis zu
+24% +33%
10 :
sy s RS
+41%
8
T
6 _,I
2010 2020 2010 2020
4
2010 2020 :
Stromgestehungskosten umfassen Kapital- und
2 Betriebskosten einer Anlage sowie Brennstoffkosten.
Strom aus knappen fossilen Energietragern wird in
Zukunft stets teurer.
0
Braunkohlekraftwerke Steinkohlekraftwerke Erdgaskraftwerke

Abbildung1-2: durchschnittliche Stromgestehungskostéiir typische Modellanlagen unterschiedlicher
GroRRenklassemlie 2010 und 2020 erstmals Strom produziefeh

Stromgestehungskosten beinhaltehe Kapitalkosten der Anlage, Brennstoffkosten, Kosten
fur CQ-Emissionsrechte sowie Betriebgnd Wartungskosten. Sie variieren stark je nach
Energietrager, Art, Gro3e (Leistung) und Alter der erzeugenden Anladge Adbildung
1-2). So konnen altebereits abgeschriebene bzw. amortisierte Anlagen gunstig Strom
erzeugenda keine Kapitalkosten melauftreten (sieheAbbildungl-3) [2]. Dadurchkénnen
solche alten und ineffizienten Anlagen gunstig Strom produzieren, obwohl sie mehr
Ressourcen fir denselben Stromertrag bendtigen und damit unnétig vigE@Gsionen
erzeugen.
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Abbildung1-3: Zusammensetzung Stromgestehungskostgme Wartungs und Betriebskosteg Prognose
fur 2020[2]

Die Europaische Union versucht dem mit desuropaisch@ Emissionshandelssystem
(European Union Emission Trading System, EUeRig&gen zu treten. Dabei handelt es sich
um das erste grenziberschreitendemissionsrechtssystem der Wetlas versucht die EU
Klimaziele unter marktwirtschaftlichen Bedingungen aweiehen. Durch dieses y&tem
sollen Emissionen dort zuriickgehen, waed am effizientesten erreicht werden kaniks
werdenvor allemdie C@-Emissionen der 8merzeuger undder Grofdndustrie erfasstdie
im Weiteren fur die von ihnen emittierten G®engen entsprechenden Zertifikate
vorweisen konnen missengda arsonsen eine hohe Geldstrafe droht [4]. Wahrend
beispielsweisebei der Erzeugung elektrischer Energie in -Ga®Anlagen pro erzeugter
MWh Strom Emissionen in Hohe von etwa 0,44 Tonnep V@@irsach werden, gilt die
Erzeugung von elektrischer Energie aus erneuerbaren Energietragermnais@@l. [5]

Beieiner nachhaltige Bewirtschaftung wird das GQlas bei der Biomassenutzung frei wird
wieder in der neuen Biomasse gebunden. Dadurch wird nicht mehfr€i@esetzt als zuvor
gebunden wurdeund man kann von einem G@eutralem Prozss sprechenSomitgibt es
wichtigedkonomische unakologische Griinde, die fir Biomasse sprechen.
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So konnte laut Lebensministeriunig] im Jahr 2011 in Osterreidurch die Steigerungler
Energieeffizienz und die Forcierung des Einsates erneuerbarer Energie
Treibhausgasmissionen imUmfang von15,8Miot CQ-Aquivalent vermiedenwerden
(sieheAbbildungl-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

Abbildung1-4: Vermiedene C@Aquivalent Emissionen durch die Nutzung erneuerbarer Energie in der
Sektoren KraftstoffeWarme und Strom ohne GroRwasserkrafivermiedene Emissionen 2016]

Energie aus Biomasse dient hauptsachlich zur Warmeerzeudtsmgverden aber auch
Biotreibstoffe daraus hergestellt, wobei den Grof3tdiran nimmt Biodiesel ein Eine
weitere Nutzung ist die Stromerzeugung. Der Verbrauch von Biomasse fir diese Xurelcke
mit den Jahren zunehmesieheAbbildungl-5).

Endenergieverbrauch an Biomasse

PJ

I Biotreibstoffe

M Okostrom aus
Biomasse

W Biowarme

"’gg”‘”g.’- RS CTRN N (R O N cORN OO
8 8 8 53 &3 & & & & & & © o 8
o~ ™~ o~ o~ o~ SN &N &N 0~ o~ o~ o~ SN &N &N N

Abbildung1-5: Entwicklung des Endenergieverbrauchs an Biomasse von 2005 bis 2011 und ¢
Ausbaupotentiale bis 202(7]
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Eineandere Art sie effizient zu nutzenist daraussogenanntea { SO2y R DSy SNI (A 2
(z.B. FischeTropschDiese] synthetisches MethanplBio2 8 8 SNRAG2FF0 2 RSNJ
bl GdzNJ £ DI &[@8]. Dedyor@iNdoléhdziBe® Ymwandlung besteht in der héheren
Energiedichte der Treibstoffe und ihrer Nutzung in bereits bestehenden Anlagen.

Biomasse ist aber nicht nur Holtaut Kaltschmitt et al[9] fallen samtliche Stoffe
organischer Herkunftd.h. kohlenstoffhaltige Materieunter den Begriff Biomasse Die
Anzahl an Biomassénlagen die Holz verwerten hat in den letzten Jahren stark
zugenommen. Da Holz vor allem auch in der Papierindustrie bendétigt wird, sind diefBreise
Holz wegen der groBen Nachfragae den letzten Jahren stark gestiegen. Da die
Brennstoffkosten einen Grol3teiled Kosten einer Biomasgenlage ausmachewird nach
Alternativen gesucht.

Diese alternativen Brenngoffe bendétigen nicht nur eine an ihre Stickigkeit und
Lagereigenschaften angepassteogistik sondern aufgrund ihrer unterschiedliche
Zusammensetzungen unigenschaftermussfir eine stérungsfreie Verwertunguch auf
die Feuerungsoder Vergasunganlagesowie die Abgasstreclengegangemnwverden

Durch eine geédnderte Zusammensetzung des Brennstoffs &@ndert sich z.B. auch die
Zusammensetzungler Asche.Da Asche abhéngig von ihrer Zusammensetzung ab einer
gewissen Temperatur erweichtann bei Uberschreiten dieser Temperatur die Anlage durch
Ablagerungen der geschmolzenen Asche an den Heizflaichen und an den Wanden des
Rauchgaskanals Probleme bereitelie im Weiteren zu Anlageausfallenfiihren kdénnen.
Deshalb sollte man Uber das Schmelzverhalten der Asche und die Betriebstemperaturen
Bescheid wissenVor allem in einer Wirbelschichtfeuerung od#irbelschichtergasung

spielt das Schmelzverhalten eine tragerRiale.Bei Wirbelschichtenst ein Bettmaterial aus

Sand notwendigwodurchsich zuséatzlich zu Ablagerungen der geschmolzenen Asche auch
Agglomerationen asi Asche und Bettpartikeln bilden kénnedie einen weiteren Betrieb
unmoglich machen. Wenn notwendigesteht auch die Mdglichkeit tber Additive, die dem
Brennstoff beigemengt werden, das Ascheschmelzverhalten zu beeinflussen.

Mehr dazu in @n folgenden Kapiteln



Grundlagen

2. Grundlagen

DiesesKapitelstellt eine Zusammenfassungber die VerfahrenProzesse unghemischen
Ablaufe dar, die die Grundlagen fir die in dieser Arbeit getatigten Versuche und
Erkenntnisse bildenEs wird kein Anspruch auf Vollstandigkeit gesteBéi weiterem
Interessesollauf die angegebenerQuellen verwiesen werden

Zur Nutzung der in der Biorsse enthaltenerchemisch gebundenek&nergie muss diese
verbrannt werden.Durch die Umwandlung desPrimarenergietrages Biomasse in einen
Sekundéarenergietragegrschliel3t sich die zusatzliche Moglichkeit derwendung in einer
Verbrennungskraftmaschine. Bei solch einer Umwandlkoigmt esin der Regeku einer
Anderung des Aggregatzustandes, die den zumeist festen biogenen Brennstoff in einen
flussigen oder gasférmigen Energietrdger umwandelt. Verfahren d&fimnen laut
Kaltschmitt et al[9] folgend gegliedertind definiertwerden:

() Physikaliscithemisches Verfahren
w Bio-chemisches Verfahren
W Thermochemisches Verfahren

Die so entstandenen Sekundarenergietrager haben gegenihiver vorherigen Form vor
allem den Vorteil, dass sie leichter von unerwinschten Bestandteilen gereinigt werden
konnenund ihre Energiedichte héher wirdydem sind siebesser zu trasportieren und zu
dosieren

Physikaliscithemische 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 herkémmlichen Verbrennungsmotoren ihre Anwendung finden
konnen
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Bio-chemishe Verfahren

Hierbei finden biologisch induziest chemische Transformationsvorgange statt. Durch
Mikroorganismen wird Biomasse zu einem Sekundarenergietrager umgewandelt. Die
bekanntesten Beispiele hierfir sind die unterschiedlichen Arten der Géarungli¢imsg
Endprodukte: Biogas, Ethanal).

Thermochensche Verfahren

Nach Kaltschmitt et al[9] handelt es sich bei thermochemischen Verfahren um
warmeinduzierte Umwandlungsprozesse. Dabei unterliegen die biogenen Festbriéansto
unter Warmeeinwirkung einer chemischen Verdnderundje zu einer Freisetzung
thermischer Energie und/oder zu einer Veekthg des Energietragers filhrSo ist es
maoglich einen Brennstofin einen sekundaren Energietragamzuwandeln der zu einer
anderen Zeit und an einem anderen Orblistandigoxidiert werden kann.Die Phasen der
thermodhemischen Umwandluniguten:

() Trocknung und Aufheizung des Brennstoffs
() Pyrolyse

W Vergasung

() Verbrennung

Fur die vorliegend Arbeit ist nur das thermochemischevVerfahren der sogenannten
thermochemischen Vergasungelevant, weshalb im Weiteren nur auf dieses naher
eingegangen wird.
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2.1. Thermachemische Umwandlung

Die thermahemische Umwandlung kann in vier unterschiedliche Phasen unterteilt werden
Diese konnen je nach Prozessschritt weitgehend unabhanganeinanderund deshalb
parallel zueinanderaber auchin gegenseitiger Interaktiommiteinander ablaufen (siehe
Abbildung2-1).

Oxidation

Vergasung O<i<1

Pyrolytische Zersetzung| » =0

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

Abbildung2-1: Phasen der thermochemischen UmwandIluf8j

Die Unterschiede zwischen den Phasen begriinden sich in den verschiedenen physikalischen
und chemischen Reaktionen als auch in daterschiedlichenTemperaturniveausn denen

sie ablaufen[9]. Auch der fir die Reaktionen zwerfligung stehende Sauerstoff, in
Abbildung2-11 f & [ dzF 4T F Kf 2RSNJ [ dZFGNOSNREROKdza al I Kf

Die Luftzahl beschreibt den Luftiiberschuss als Verhéltnis der tatséchlichen Luftmenge zu der
fur eine vollstandige(stochiometrischelOxidation notwendigen Luftenge. Es handelt sich
dabei also um eine dimensionslose KennzBbpreiflicherweisd & 41 eixer vollstandigen,
stéchiometrischen Umsetzunguzuordnen<> 1 entsprichtLuftiberschuss<<1 Luft- bzw.
SauerstoffmangdlLO]. Sie kann mit folgenden Formeln berechnet werden:
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Die allgemeine Reaktionsgleichung eineddation eines 4,0, Kohlenwassersto#f lautet
[11]:

000U [

e,

a N < T
-0 %O -"00
C C

Daraus lasst sictier minimale Sauerstoffoedarfir eine stochiometrisch&erbrennungwie
folgt ablaten [11]:
Qa4 £0a

W
T Qa £6a°Y

0 W =
q
Der minimale Luftbedarf gl,) Iist die Luftmenge die dem stbchiometrischen
Sauerstoffbedarf erspricht Fir Berechnungen wird in Luft ein konstanter Sauerstoffgehalt
von 21% angenommen, somit kann wie folgt der minimale Luftbedarf berechnet werden
[11]:

p . Qa £006 "QO
it p Qa oY
Die Luftzahl ist nunlefinitionsgemaldas Verhéltnis der tatsachlidugefuhrtenLuftmenge
zur, fur eine stochiometrische Oxidation notwendigen Luftmengeas wiederum dem
Verhaltnis des tatséhlichen Sauerstoffanteils zumiiimalen entsprichfl11]:

Laut Karl[10] Aad RAS +SNHIA&Adzyd YAlU €Wzt eifdef & + S|
unterstochiometrischen Verbrennung gleichzusetzen. Wahrend das Rauchgas bei einer
stochiometrischen Verbrennung durch komplette Umsetzung der Verbrennungsenthalpie
adiabate Temperaturen biszu 1800°C erreicht, ist die Temperatur d8gnthesgases nach

der Vergasungiedriger.

Fur die Erzeugung eines Sekundarenergietragers ist deshalb eine Oxidation nicht forderlich,
da sich dadurch der Energieinhalt des Energietragers ntinéér die Herstellung eines
Sekundarenergietragemsit hohem Energieinhalt wird Wéarme fur die Vergasungsreaktionen
bendtigt, worauf spater néher eingegangewird. Wird diese Warmenun durch eine
unterstochiometrische Verbrennungus dem zu wgasenden Bnenstoff generierf nennt

man dies eina 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
geschwindigkeitsbestimmendgchritt der gesamten Kette, da es der langsamsteEsivird

der Brennstofierwarmtund gleichzeitigder enthaltene Wassergehaterdampft[10].

Nach Kaltschmitt et aJ]9] ist der Temperaturanstiegn Wesentlichervom Wassergehalt des
Brennstof6 abhéngig und erfolgt zu Beginn sehr langsam, da er durch die hohe
Verdampfungsenthalpie des Wassers bis zur vollstdndigen Trocknung stark gebremst wird.
Bei Nadelhélzern kdnnen grof3e Emmungsgradienten dazu fihren, dass die Zellwéande
gesprengt werden. Der Grund daflr ist, dass die Leitungsbahnen, die fir den
Wassertransport zustandig waren, durch erweichtes Harz verklebt werden und sich der
Druck innerhalb der Bahnen durch das Verdampfées Wassers drastisch erhdht. Die
dadurch entstehenden Risse fuhren zu einem schnelleren Temperaturausgleicu ener
schnelleren Trocknung.

Sobald sich das im Brennstoff gebundene Wasser verfliichtigt hat, beginnt die nachste
Phase, die pyrolytischéersetzungAnhandder folgenden Abbildung2-2 erkenntmandasan
der stark abnehmenden Brennstoffmasse ab ca. 209]°C

A

Gew.-% j 5 Wasser-
100 ( gehalt

2757 |

g }85 Gew.-% flichtige | Holz-
E 50+ Stoffe im Holz 7 trocken-
® masse
g) 251 )

o ; | . . 15 Gew.-% Holzkohle )

0 100 200 300 400 °C
Temperatur

Abbildung2-2: Thermisches Verhalten von Biomasse, dargestellt am Beispiel von feuchtem Holz al:
Massenabnahme in Abhangigkeit von der Temperatur bei der Erwédrmung ohne SauerstoffZi@uhr

Pyrolytische Zersetzung

Die 2. Phase beginmiach Kaltschmitt et a[9] je nach Brennstoff zwischen ca. 2&aund
220°C. Ab der entsprechenden Temperatur werden bei der pyrolytischen Zersetzung die
ersten Makromolekilevie z. B. Cellulose, Starke und Protaemeversibel aufgebrochen und
zerstort. Dieser Vorgang findet ohne Sauerstoff statt. Selbst wenn es in sauerstoffreicher

10
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Umgebungpassiee, wirde die Zersetzung zu Beginn olieaktion mitSauerstoff ablaufen.
Der Grund dafur ist, dass wahrend der Zersetzungine grol3e Menge an
Zersetzungsprodukteausstrom und ausdampf wodurchder Sauerstofler Umgebungm
Allgemeina nicht an den Brennstoff herdtann

In Abbildung2-3 soll nachKaltschmitt et al[9] die pyrolytische Zersetzung am Beispiel von
Holz gezeigt werden. Bei ca. 200°C beginnt die Bildung von Wag89r Kehlenstoffabxid
(CQ), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Methanol §OH) aus dem trockenen Festbrennstoff
Bei ca. 500°C ist die pyrolytische Zersetzung weitestgehend abgeschldésen Abbildung
2-3 zu sehenist ab dieser Temperatuiast kan Gewichtsverlust zu erkenneBei diesen
Uberresten handelt es sich um festen Kohlenstoff, im Weiteren als Restkoks bezeichnet.

1005

Gewichtsverlauf

fester Kohlenstoff

RN it (Restkoks)

LB [ s LN N WL
100 200 300 400 500 600 700 °C 900
Temperatur

Abbildung2-3: Abbau von trockenem Buchenholz unter Temperatureinwirk jag]

Neben Wasserdampfund den oben erwéahnten Gasenbilden sich fliichtige
Kohlenwasserstoffedie als Biomass&eer bezeichnet werden. Es verbleibin efester
Ruckstand, der zum groéRten Teil aus Kobktoff und Asche besteht und rund 20% des
eingesetztenbiogenenFestbrennstoffsaausmacht giehe Abbildung2-2 und Abbildung2-3)

[8]

11
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Vergasung

Diese Phase beginrtei einer Temperatur von etwa 700°C und unter Verwendung eines
Vergasungsmittels. Als solches kann Laftler Sauerstoff(vgl. dazuAbbildung2-1) 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 Kohlenstoffwie zuvor erwahnt Restkoks genannt, weiter
umgewandelt Die dabei ablaufenden Vergasungsreaktionen sindemfolgendenTabellen
(Tabelle2-1 und Tabelle2-2) zusammengefasst.

Tabelle2-1: heterogene Vergasungsreaktioneid]

Oxidation von Kohlenstoff 6 U O 60 YO 7 ('ﬁmd £y
Partielle Kohlenstoffoxidation ¢6 0 © ¢60 YO pC ToQod £
Heterogene Wassergasreaktion 0 0O0° 60 O YO pp :5206 ¢ &
BoudouardReaktion 6 600 ¢60 Yo P o 290(,1 £
Hydrierende Vergasung 6 ¢0O° 60 YO P XTQOG £y
Tabelle2-2: homogene Vergasungsreaktiong8]

Oxidation von Kohlenmonoxid 60U gij 0 30 YO C Y BQO(’J -
KnallgasReaktion 0 gij o 00 N4 CT ~ Ud -
Methanverbrennung 00 ¢b © 60 ¢qO0U YO P Emd £ &
ShiftReaktion 66 060 60 'O vo 1.,
Methan-Reformierung 60 00° 60 00O YO C T fﬁmd -

Nach Karl[10] findet durch Zufuhr von Luft eineexotherme partielle Oxidation des
Brennstoffsstatt. Die endothermen Vergasungsreaktionewerden erst durch diebei der
partiellen OxidatiorentstehendeWarme ermaglicht. Das estiehendeSynthesgas ist durch
<<1 nicht vollstandig oxidiert, die nicht umgesetzte Reaktionsenthalpie des Brennstoffs
bleibt in chemisch gebundener Form als Kohlenmonoxid, Wasserstoff und Methan erhalten.
Wie inAbbildung2-4 gezeigt wird, nimmt der Heizwert des entstehenden Synthesegases mit

12
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sinkender Luftzahl zu, wahrend begreiflicherweise die Reaktionstemperatur abnimmt. Diese
Temperaturreluktion wird durch den geringen Stickstoffgehalt im Synthesegas gemindert.
5SNJ AYSNIS { iGA O%la(de? Bauersiff ist) ggndich (umgasstit) bzw. die
No SNEOKN&aA3S im[SgrthasEgasO lirl durch die Reaktionswarme erhitzt.
Deshab ist die Temperaturreduktion des Synthesegases bei Luftiberschuss grofer als bei
Luftmangel. Bei  Temperaturen unter 800°C kommen aus Grinden der
Reaktionsgeschwindigkeit die endothermen Vergasungsreaktionen zum Erliegen. Das Gas
entspricht in seiner Zusamensetzung einem Pyrolysegas.

allotherme Wasserdampf-Vergasung
("Reformierung”) bei 800, 300 und 1000 °C

4 32000

20 000 F Rauchgas-/ §
5 Synthesegastemperatur ~ 1800

o
X 18000
= @ - 1
2 Y /\/ 1 1600
S 16000 t 7 . 1

A ]
) ¢ | allotherme Luftvergasung / 1 1400
5} T =
g WA bei 1200 °C 4 ; 3
=) [ — y 1 1200 S
X 12000 [ ‘\ / 1 ®
=) E { 3 Q

C 1 1000
T 10000 | ] &
e C 1 ~
o 1600 3
ta 8 000 7 4
. 1600 O
g ™ [ f

; 1 400
_E_ 4000 _allotherme autotherme Luftvergasung ]
Y Luftvergasung 1 200
L 2000 beisgoo°c ;

0 |F T T T T T 9
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Luftverhadltnis A

Abbildung2-4: Einflu3 des Luftverhéltnises auf den Heizwert des Synthesegd&gs

Der Vergasungsprozess ist wie erwahnt ein endothermer Vorgang, die nétige Warme ist auf
hohem Temperaturniveau bereitzustellen. Wird die Prozesswarme, wie bereits erwahnt,
innerhalb des Prozesses durch partielle Oxidation des Brennstoff erzeugt, wirdnvar e
autothermen Vergasung gesprochen. Um, wieAlbildung2-4, bei geringer Luftzahl oder

bei Verwendung von Wasserdampf als Vergasungsmittel eihehen Heizwert zu
ermdglichen, muss die dafiir notwendige Warme von auf3erhalb bereitgestellt werden, was
als allotherme Vergasung bezeichnet wirlie Wasserdampfvergasung funktioniert
demnach nur im allothermen Betrieb. Aus Sauerstoffmangel laufen als
Vemasungsreaktionen vorwiegend die heterogene Wassergasreaktion, die hydrierende

13
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Vergasung, die ShiReaktion und die MethaReformierung ab (sieh&abelle 2-1 und
Tabelle2-2). Das Synthesegas einer allothermen Wasserdampfvergasung hat deshalb einen
hohen Wasserstoffgehalt, und daurch dass keine partielle Oxidation des Brasnsbefie
keine Verdinnung mit Lufickstoff stattfindet, einen hohen Heizwert (siehlebildung2-4).

Fur die Wasserdampfvergasung eignen sich prinzipiell nur Withetideergaser, da hier
durch die gute Durchmischung ein ausreichender und gleichmafiger Eintrag der allotherm
eingebrachten Warme erfoldtLl0]. Im Weiteren wird deshalb in Kapit2l2 ausschlief3lich
dieses Vergaserkonzept detaillierter behandelt.

Die sich einstellende Gaszusammensetzung, bzw. der Reaktionsfortschritt der einzelnen
chemischen Ablauféang aber nicht nur stark von der Temperatur ab, sondern auch vom
Druck, vom Dampflberschuss (siehgbildung2-5) und der Verweilzeit.

Gleichgewichtszusamensetzung bei einer Gleichgewichtszusammensetzuogj einer
Wasserdampfvergasung von HHS bei 5 be = Wasserdampfvergasung von HHS bei 800°
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Abbildung2-5: Abhéngigkeit der theoetischerreichbarenSynthesgaszusammensetzungon den
Reaktionsbedingungeifil2]

14



Kapitel 2 Grundlagen

Nach Kar[10] erh6ht sichim thermodynamischen Gleichgewichmit steigender Temperatur

der Gehalt vonWasserstoff und Kohlenmonoxieh Synthesgas Mit steigendem Druck
verschiebt sich das thermodynamische Gleichgewicht zugunsten von Methan und
Kohlendioxid. Dien Abbildung 2-5 gezeigtenGleichgewichte werden aber meist nicht
erreicht, da die Verweilzeit der Gase im Reaktor in der Regel zu kura &he vollstandige
Umsetzung des Brennstoffs zu erreichen

2.2. Wirbelschichtechnik

Eine Wirbelschicht basiert auketh Verfahrensprinzip der Fluidesung Eine Schittung aus
Fesstoffpartikeln, zumeist Sandwird in einen fluidahnlichen Zustand versetsbbaldsie
von einem aufwartsgerichtete Fluidstrom (z.B. Luft oder Wasserdampfnit einer
bestimmten Geschwindigkeit durchstromt wifd3]. Wird die Anstromgeschwindigkeitv
von Null ausgehend erhéhtverden in der Wirbelschicht folgende Zustéande erreiidi¢he
Abbildung2-6):

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

>

/

Druckverlust des Wirbelbettes Ap

stationare
Wirbelschicht | pneumatische
| Teilchenaustragung
|
|
|
|
|
|
|
l >
w=w W=Ws  Gasgeschwindigkeit
(Lockerungspunkt) (merklicher o0 o NCIGEERW

Feststoffaustrag)

Abbildung2-6: Druckverlust tber Gasgeschwindigk€éuf leeren Bettquerschnitt bezoggmach[14]
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Laut Werther[13] entspricht die Wirbelschichtib zu einer Anstromgeschwindigkeit von w
einer Festbettvergasungsiehe Abbildung2-6). Est ab dieser Geschwindigkéierrscht ein
Glechgewicht zwischen dem Druakrlust beim Durchstromemind demum den Auftrieb
geminderten Gewicht des Bettmaterialpro Flacheneinheit des Bettquerschnijttsiehe
folgende Gleichung:

.. 06z0 zp - z* " z°Q
5

Das Bettmaterial wird dannvom Fluidstrom getragen und gerdt in eine

selbstdurchmischende Bewegung@unachst entsteht einestationdre Wirbelschicht. In

diesem Zustandhat die Wirbelschicht die Eigenschaften einer Flussigkeit, marchspr
deshalb von FluidisierungDie Wirbelschichtgehorcht dem Archimedischen Prinzip,
spezifisch leichtereObjekte (Brennstoffe) schwimmen aukahrend schwerere absinken.
[14]

ovor Einsetzen der Fluidisierung wird abhangig veimgesetzten Stoffsystem eiWwert
N kd>npwsaufgrund der Ursprungsverfestigurtips Gutes infolge des Eigengewichts oder
aktiver Verdichtung erreicht. Beirdberschreiten des Lockerungspunktes wird durch die
einsetzende Fluidisierung dignfangsverfestigung zerstort, und der Druckverlust fallt im
Wirbelschichtbereich dzF RSy Df SA OukE SV Adcil audrdidungp-6).

Bei weiterer Erhéhungler Anstromgeschwindigkeit findet bei einer Fluidisierung mit einer
Flissigkeit eine gleichmallige Expansion Wérbelschicht statt. Wird allerdings, wie in

dieser Arkeit im Weiteren von Bedeutung, mit einem Gdhiidisiert, bilden sich
feststoffreiche Gasblasen. Deren Grofie nimmt mit @msteigenén Hohe zu, da sie
koaleszieren Bei engen Reaktoren bilden sich dadurch bald Blasen Uber den gesamten
Querschnittdiedenw S| { 4 2NJ RIFIyy (1 2foSylFNIOA3I | a13padz2as
(sieheAbbildung2-7 ¢ und g.
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Abbildung2-7: Wirbelschichtzustand¢l3]

Ab einer bestimmten Anstromgeschwindigkeit gfwfindet ein Feststoffaustragaller
Partikelfraktionen statt. Werden dabei de ausgetragene Partikel Uber einen
Ruckfuhrzyklonvieder zuriick in den Reaktor gefiihsteigt auch der Druckverlust weiter an
und man spricht von einer zirkulierenden Wirbelschicht (siabbildung2-6 und Abbildung
2-7 e). Ohne Ruckfuhrung handelt es sich um pippeumatische Partikelaustragund de
Druckverlust sinkt begreiflicherweiselurch die Reduktion des Bettmaterials (siehe
Abbildung2-6). [13]

Um einen Austrag zu vermeidenirds bei stationaren Wirbelschichten oberhalb der
Wirbelschicht eine QuerschnittsvergréRerung realisiert, das sogenannte Freeboard, wodurch
sich die Stréomungsgeschwindigkeit urdbmit der Austrag des Wirbelschichtinhalts
verringert Das Freeboard dienin Fall der Wirbelschichtvergasuagch als Vergasungszone
und ermdglichtdem Gadangere Verweilzeiten fur eineollstandigeen Reaktionsfortschritt

der oben beschriebenexiergasungsraktionen (siehérabelle2-1 und Tabelle2-2).

Naturlich spielt auch @ Bettmaterial aus verschiedem Griinden eia wichtige Rolle An
dieser Ste# sollauf Geldars diesbezuglich&inteilung nach PartikelgroRe und Partikeldichte
verwiesen werden [15]. Ein anderer Grund sindnehr oder weniger erwinschte
Wechselwirkungendie zwischen dem Bettmaterial und dem Brennstoff ablaufen konSen.
konnenbeispielsweis&katalytisch aktive Materialie(z.B.Kalkstein, Dolomit oder Olivirals
Bettmaterial gewahlt werden und damilie Vergasungsreaktionenind der Teerumsatz
gefordert werden [9]. Durch die unterschiedlichen Zusammensetzungbiogener
Festbrennstoffe ergeben sich aber auch Probledie das Bettmaterial miteinbezieheks
konnen sich Agglomerationeawischen aufgeschmolzenen Aschepartikatd @Partikeln des
Bettmaterialsbilden[16].
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Laut Werther [13] sind de wesentlichen Vorteile einer Wirbelschicht aufgrund einer
vollstdndigen Durchmischung und der dadurch fluidahnlichen Eigenschaft

1 indergesamte Wirbelschicht herrscht eine einheitliche Temperatur

1 gute Warmeubergangswertauf die in der Wirbelschicht eingetauchten Heind
Kuhlflachen

1 erleichtertes FeststofHandling

1 grol3e Austauschiche zwischen Gas und Feststoff

2.3. Biomasse

Nach Kaltschmitt et al. [9] werden samtliche Stoffe organischer Herkungd.h.

kohlenstoffhaltige Materie)als Biomasseerstanden.Darunter falen alle lebenden sowie
toten (aber noch nicht fossitg Pflanzen und Tiere, deredirekte und durchtechnische
Umwandlungund/oder durch eine stoffliche Nutzungentstandena Rickstande.n der

vorliegendenArbeit ist Biomassellardingsausschlie3lich pflanzlichen Ursprungs.

Elementar betrachtet besteht dieflanzentrockenmasseor allem ausohlenstoff (4247%),
Sauerstoff (4814%) und Wasserstof€a.6%). Der Rest sind sogenannte Pflanzennahrstoffe
wie z.B. Stickstoff, Kalium, Kalzium, Phosphor, Magnesium und ScisielfieTabelle2-3).
Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff sind als Hauptbestandteile der Pflanze in allen
organischen Verbindungen wimeispielsweise iZucker, Fetta, Starke, Ligninnd Cellulose
enthalten. Die Pflanzenidstoffe haben fiir den Pflanzenhaushalt wichtige Funktionen.
Stickstoff ist fur alle wichtigen organischen Stickstoffverbindungen wie Eiwei3e, Enzyme,
Vitamine, Chlorophyll und Wuchsstoffe unerlasslich und beeinflusst die Ertrags
Qualitatsbildung am tarksten. Phosphor ist wichtig fur den Energiehaushalt und die
Zellmembranen. Kalium regelt den Wasserhaushalt und ist deshalb wichtig fir die
Winterfestigkeit und Trockenstressanfalligkeit.
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Tabelle2-3: Konzentrationenan Hauptelementen naturbelassener BiomasBestbrennstoffém Vergleich zu
Stein- und Braunkohle (Mittelwerte)9]

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

Steinkohle 725 56 111 1.3 0.94 <0.13

Braunkohle 65.9 49 230 0.7 0.39 <0.1

Fichtenholz (mit Rinde) 49.8 6.3 43.2 0.13 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 (Kurzumtriet 47.5 6.2 441 042 035 051 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) 51.4 5.7 387 048 0.24 1.27 0.14 0.05 0.085 0.019
Roggenstroh 46,6 6.0 421 055 1.68 0.36 0.06 0.15 0.085 0.40
Weizenstroh 456 58 424 048 101 0.31 0.10 0.10 0.082 0.19
Triticalestroh 439 59 438 042 1.05 0.31 0.05 0.08 0.056 0.27
Gerstenstroh 475 58 414 046 1.38 0.49 0.07 0.21 0.089 0.40
Rapsstroh 471 59 40.0 084 0.79 1.70 0.22 0.13 0.27 0.47
Maisstroh 457 5.3 417 0.65 0.12 0.35
Sonnenblumenstroh 425 51 391 111 500 190 0.21 0.20 0.15 o0.81
Hanfstroh 46.1 59 425 074 154 134 020 0.25 0.10 0.20
w233Sy3alyl L 480 58 409 1.14 1.11 0.07 0.28 0.11 0.34

2 SAT Sy3tyl L 452 64 429 141 071 021 012 024 0.12 0.09
¢CNRGAOLE S3F 440 60 446 1.08 0.90 0.19 009 0.22 0.18 0.14

Roggenkdrner 457 6.4 440 191 0.66 0.17 049 0.11 0.16
Weizenkdrner 436 6.5 449 228 0.46 0.05 0.13 0.39 0.12 0.04
Triticalekdrner 435 6.4 464 168 0.62 0.06 0.10 0.35 0.11 007
Rapskorner 605 7.2 238 3.9 0.10

Miscanthus 475 6.2 417 073 0.72 0.16 0.06 0.07 0.15 0.22
Landschaftspflegeheu 455 6.1 415 1.14 149 050 0.16 0.19 0.16 0.31
Rohrschwingel 414 6.3 43.0 087 194 038 017 017 0.14 0.50
Weidelgras 46.1 56 38.1 1.34 0.14 1.39

Strassengrasschnitt 371 51 332 149 130 238 063 0.19 0.19 0.88

Die Konzentratiordieser Stoffe variiert zwischen den Pflanzenarten und hangt auch vom
Standort (Klima, Boden, Dungun@tc) ab. Molekular betrachtet bestehen Pflanzen
hauptsachlich aus den drei Biopolymeren Cellulose, Hemicellulose und Lgahme
Abbildung2-8). Der Rest sind Extraktstoffe (Fette, Haete,) und Aschd9].
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Abbildung2-8: Hauptbestandteile von Pflaren [17]

Laut Kaltschmitt et al[9] bildet sich Lignin, auch Holzstoff genannt, erst sekundar als ein
dreidimensionales Netzwerk in den Zellwanden aus. Dadurch wird die mechanische
Festigkeit deZellwande erhohtdie elastische Jungpflanze verholzt.

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

Brennstoff zu verwenden.

Dasin der Pflanze enthaltene Wasskann auf unterschiedliche Arten gebunden s@iehe
Tabelle2-4). Die Bindungskrafte der einzelnen Arten nehmen mit dem Wasseramteihd
mussen beim Trocknen mindest teilweise Uberwunden werdenEine technische
Trocknung erfolgt zumeist Uber Konvektion. Dabei wird ein Trocknungsmedium (z.B. Luft,
Abgas, Dampf) Uber das feuchte Gut geleitet. Dieses Medium bendtigt eine gute
Wasseraufnahmefahigkei9]
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Tabelle2-4: Arten der Wasserbindung im Ho[2]

Bindung

Wassergehal

Merkmale

Bindungskrafte

Kapillarsorption und Adhasion > 25 %

Fasersattigungspunkt

Kapillarsorption

Elektrosorption

Chemosorption

19 %g 25 %

13 %G 25 %

5,7 %¢ 13 %

0 %¢ 5,7 %

feines, ungebundened/asser
in den Zellhohlraumen,
gebundenes Wasser in den
Holzfasern

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

kolloidal gebundenes Wasse!
Feuchtigkeitsbewegung durcl
Diffusion und Kapillarkrafte

Wasser an der Micelle durch
elektrische Krafte gebunden

molekulare Anziehungskrafte

gering

hoch

Der erreichbare Wassergehalt des Brennstadftslabei vom Gleichgewichtszustgmtdr sich

zwischen Trocknungsmedium

und Brennstoff einstellt abhangig. Die

Wasseraufnahmeféhigkeit vohuft nimmt mit der Temperatur zu. Wird nun Luéls
Trocknungsmedium verwendekann diesemit hoherer Temperatur mdar Wasservom

feuchten Gut aufnehmenwie am Beispiel von Holz Abbildung2-9 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

Abbildung2-9: Sorptionssothermen von Holz in Abhangigkeit von der relativen Luftfeuchte und der
Trocknungstemperatur (TM=Trockenmasg$8)
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Auf halmgutartige Biomassersind die Funktionen au#ébbildung2-9 nicht unmittelbar
Ubertragbar. So wurde Chinaschilf Nliscanthus) z.B.
Gleichgewichtswasskonzentrationenbestimmt, die bei tber 50% Luftfeuchte um einige
Prazentpunkte hoher liegeals jene bei Holz

far

Feste Biomasse als Brennstoff wird der DIN EN149611 Y A (i RS YFesteA (0 St
Biobrennstoffe - Brennstoffspezifikationen undcklassen nach Herkunft und Quelle
unterschiederund in blgende Hauptgruppen eingete[t8]:

Holzartige Biomasse
Halmgutartige Biomasse
Biomasse von Friichten

= —a —a -

Definierte und undefinierte Mischungen

Die grofRte Bedeutung haben hier die ersten zwei PunlkieAbbildung 2-10 ist eine
genauere Unterteilung denolz und halmgutartigen Biomasse dargestellt

I l

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

Abbildung2-10: Unterteilung biogener Festbrennstoffd 9]
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Wie in Tabelle2-5 zu sehen ist, sind sidnockene halmgutartige Biomassand holzartige
Biomassem Brennwertsehr ahnlich Halngutartige Biomassenthalt aber deutlich mehr
Aschemit deutlich niedrigeren Erweichungspunkt.

Tabelle2-5: Verbrennungstechnische Kennzahlen naturbelassener Biom&sstbrennstoffd20]

Brennstoff / Biomasseart Heizwert, Huny Brennwert, Huy 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 57 998
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
CNRGAOI T Sl 17.0 18,4 4.4 833
Weizenkorner 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 57 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 deschlussendlich UberbleibendeAsche ist aber stark mit der
Reaktionstemperatur verbunden. Bei hohefBemperaturerfolgt die Ausgasungind damit
die Veflichtigung immer vollstandiger wodurch sich die verbleibende Aschenmenge
reduziert So passiert das bélatrium und Kaliunab etwa 500°CAb 600°CGvird CQ ausden
Carbonaten ausgetrieben sodasssich bei Veraschungstemperaturen von 815°C keine
Carbonate mehr inler Aschebefinden[21].
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2.4. Auswirkungen deZusammensetzung
2.4.1.Asche

Asche kann durch Ablagerungen amen Heizflaichen und an den Wanden des
Rauchgaskanals Probleme beeeit Durch diese als Fouling und Slagging bezeichneten
unerwiinschten Vorgénge verandern sich die Stromungsverhaltnisseowie die
WarmetbergangswertéAber auch durch die Notwendigkeit des Ascheabtransports aus dem
Brennraum bzw. der Vergasungszone konnen Probleme auftreten.

Diese Probleme verschlimmern sich sobald die Asche schijdi&dtVerschmilzt die Asche
mit dem Bettnaterial einer Wirbelschichtanlagepricht man von Agglomerationen.

Nach Kaltschmitt et a[9] werden zur Bestimmung des Schmelzverhaltens der Asteh
CEN/TS 15 37D vier charakteristische Temperatureherangezogenbei denen sich die
Ascheprobe sichtbar verandert. Die Prabesiner genormten Form £.B.in einem aufrecht
stehenden Aschezylindér verandert sich ab diesen Temperaturehrer Bezeichnung
entsprechend: Schrumpfungs Erweichungs Halbkugel und FlieRtemperatur. Diese
Veranderungablaufwird von einer Kamera festgehaltésieheAbbildung2-11).

]:: ::ﬂ ER= ) e r

E ] ) :
Ausgangs-
probe Schrumpfung Erweichung Halbkugel Fhellen

Abbildung2-11: charakteristische Phasen des Asche Schmelzvorg§8igs

oBei Brennstoffen mit niedrigen Ascheerweichungstemperaturen besteht ein hBisso
von Anbackungennd Ablagerungn in der KonversionsanlageKzim Feuerraum, am Rost,
an den Warmeubertragerflachen). Derartige Anbackund€&mnen ua. zu Stérungen,
Betriebsunterbrechungen und Veranderungen bei derbrennungsluftzufuhr fihrea|9]

Bei Asche gibt es brennstoffartentypische Unterschiede in der elementaren
Zusammensetzung.

oDie Hauptbestandteile der Biomasseaschen sind Erdalkalimetalle (Kalzium, Magnesium),
Silizium, Alkalien (Kalium, Natrium), sowie Phosphor, Schwefel eimide metallische
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Komponenten (Eisen, Aluminium, etc.). lhre relative Haufigkeit lasst sich wieder
verschiedenen Biomassekategorien zuordnen, so ist in halmgutartiger Biomasse der Antell
an Alkalien sehr hoch, wahrend Holz und holzartige Biomassshr Kdzium aufweisend

[16]

Das Schmelzverhalten hangt stark von der elementaren Zusammenseendsche ab

Gatternig et al.[16] haben die Aschezusammensetzurgder nach DIN 51730 ermittelten
Erweichungstemperatur gegenubergestefftiehe Abbildung 2-12). Auffallig ist, dass ein
hoher Kalziumgehalt &uRerst férderlich fur eine héhere Erweichungstempergtuékrend

sich Siliziunmegativdarauf auguwirken scheint

80

70

CaW
60 X y A
) X A

40

&

Massenanteil [%]

20 -

Kalium

10

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Erweichungstemperatur [C]

Abbildung2-12: Zusammenhang zwischesten Aschekomponenten under Erweichungstemperatuf16]

Noch unklarist inwieweit sich diese Erkenntnisse auch auf eine Wirbelschicht umlegen
lassen, da die zusétzlichen Interaktionen mit dem Bettmaténiaérhalb des Reaktorgon
Gatternig et al[16] nicht untersucht wurden.

Wodurches durch d@ AlkalimetalleNatrium und Kaliunzu einer Interaktion zwischen dem
Bettmaterial, in diesem Fal5iQ, und Aschekomponenten kommtsoll anhand von
Abbildung2-13 veranschaulicht werden. Auf der linken Seite ist ein reines-&iStall zu
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sehen. Das Geflige auf der rechten Seite zeigt die Beeinflussung durch die Einlagerung von

Alkalien.
. Sauerstoff O K/Na

® Silizium @ Aluminium

Abbildung2-13: reinesSiQ-Kristall (links) und von Alkalieteeinflusst(rechts)[22]

Nach Porbatzkj22] ist beim reinen Si@Kristalljedes SiliziumAtom in Form eine$f*lons

von vier Sauerstoffonen umgeben. Die Blonen bilden Briicken zwischen d&f*lonen
Diese Briicken sind feste Bindungen und sind der Grund fir die hohen
Schmelztemperaturen. Kommen nun aber Kationen wie Z.Bd& N4 hinzu, werden die
Ladungen der Sauerstefbnen lokal ausgeglichemnd damit die Briicken zerstdniyas im
Weiteren zu einem Sauerstoffiiberschuss und einem Zusammenbruch der Struktur fuhrt.
Durch diesereutektischenvVorgangerfolgt eine Reduktion der Schmelztemperatund auch

die Viskositahimmt ab, wasdie BildungschmelzinduzierteAgglomeraionen zur Folge hat
Mittels Beimengung von AD; kann man diese Lucken im Gefiige von alkalireichen Aschen
wieder fiillen, solange geniigend Aliealifiir den Valenzausgleich defAbnenvorhanden
sind.

2.4.2. Additive

Durch das Beimengen von Zusatzstoffen, den Additiven,den Prozesskann das
Schmelzverhalteder Aschébeeinflusst werdenlin zahlreichen Tests, z.B. vBteenari[23],

hat sich Kaolin als bestes Additiv zur Erhdhung der Ascheerweichungstemperaturen von
aschereichen biogenen Brennstoffen erwieserBei diesen Versuchehat Kaolin besser
abgeschnitten als Dolomit.
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Im Gegensatz zu Dolomit bindet Kaolin das in der Asche enthaltene Kadlimoh
chemischen Ablaufe die bei Temperaturen im Bereich der Verbrennundsw.
Vergasungstemperaturen ablaufe®adurch ist die hohere Schmelztemperatur der Kaolin
AscheMischung zmindest teilweise begriindet.

Kaolinist ein Mineralgemisch das zum grof3ten 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 $tdff in der Papierund Farbenindustrie.
Kaolinit gehoértzu den ZweischichttonmineralelVie in Abbildung2-14 dargestellt, besteht

die erste Schicht ausier Sauersbff-lonen die um ein Siliziumlon verteilt sind De
Sauerstofflonen bildendabei einen Tetraedermit einem Siliziuron in der Mitte. Die
Tetraeder dieser Schicht sind mit einem gemeinsamen Sauetstoffmiteinander
verbunden. Die zweite Schicht besteht aus Oktaedern s@shs Sauerstetbnenmit einem
Aluminiumlonin der Mitte. Beide Schichteteilen sicheinige geneinsame Sauerstofbnen.

Die ibrigen Sauerstoffonen der Oktaederhaben mit Wasserstofionen (= Protonen)
Hydoxid-Gruppen gebildet Im Weiteren bildet éne Doppelschichtder OHlonen eine
stabile Wasserstoffbriickenbindurmgit den werstofflonen dernéchsten Doppe&chicht.
Zweischichttonmineraleind deswegen nicht oddiaum quellfahid24].

0dYQ 0O 888880 we a Qe Qo

Abbildung2-14: Aufbau einesZweischichttonminerad [24]

Bei Kaolinithandelt es sich um eine Aluminiumverbindundpas Aluminiumoxid aus dem
Kaolinit schlie3tdie durch Alkalien entstandenehiicken im Siliziumgeflige der Asalnad
bindetdabei auch noch Alkalief22]

In Untersuchungen von Steend@3] wurde zudem aber auch nachgewiesen, dass das
Kaolinit mit Kalium reagiert und somit das Kalium gebunden wivie in Tabelle 2-6
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ersichtlich, kénnen siclejnach Vorkommewon Kalium als Sulfat {BQ) oder Chlorid (KCI)
und der Anwesenheit von Siliziumdioxid (§i@wei unterschiedliche Kristallbilden. In
Aschen mit dem Kristall Kalsilit (KAL}piGoder Leucit (KAIS)) konnten hohere
Ascheschmelztemperaturen nachgewiesegrden.[23]

Tabelle2-6: Kaliumbindende Reaktionen von Kaoliji3]

0dYQ 0O 00 © q0oAYXEXOL ™

0dYQ 00 cvO® quOoAYQOD ¢O0 &
04dYQO V'O U YO (gYIRO ¢v O AWYLOL Y
0dYO 00 ¢qvoagYRO ¢voaYQOU ¢006 a

Steenariet al. [23] ziehen den Schlussdass @ Menge der einzelnen AscheElemente
weniger aussagt als di&rt inres Vorkommensn Molekulverbindungerund das Verhéltnis
zwischerdiesen.Es gibjedochauch ZiIsammenhange zwischen der Schmelztemperatur und
der Menge anAsche im Rddor.

2.4.3.Agglomerationen

Laut Gatternig et al. [16] sind Agglomerationen Klumpen, bestehend aus
Bettmaterialpartikel und  Aschebestandteilen aus der thernsbemischen
Biomasseumsetzunglje sich wahrend des Vergasungsprozesses bilden koénnen. Die Ursache
dafir ist dasteilweise Schmelzen deAsche Dadurcherhdhen sich dieAdhé&sionskrafte
zwischen den Bettmaterialpartikelivas nach den zuvor erklarten Mechanismen einer
Interaktion zwschen Bettpartikal und Asche filhren kann. Die zwei wichtigstarmen von
Agglomerationersind inAbbildung2-15 dargestellt.
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Coating induzierte Agglomeration:
a)

&) » & &
Adhasion Adhasion

Schmelzinduzierte Agglomeration:

a) b)
R SO
@f 'o§ ﬁ 0>
geschmolzene
Asche Partikel

Abbildung2-15: Varianten der Agglomeradabnsbhildung [16]

Bei schmelzinduzierten Agglomerationen bildet sich eine Flissigkeitsbricke aus
geschmolzener Asche unabhangig vom Bettmaterial. Die coatinginduzierten
Agglomeraionenbilden sich nur auf Partikeln bestehend aus CaiQ, oder kO und lauen
darauf eine weitere Schichtauf. Diese Schicht entsteht durch Wechselwirkungen zwischen
dem Bettmaterial und der Asche. Dadurch entstehen Eutekithka enen niedrigeren
Schmelzpunkt aufweisen als der Reinstoff.eBshen sich dieAdhasionskraftezwischen
diesen Partikelnund sie backen zusammen. Aggloméaen stéren die Fluidisierung und
damit die Prozessfuhrun§l6]

Fir eine exakte Zuordnung zu einer der beiden Agglomerationsbildungsvariasttemne
elektronenmikroskopische Untersuchung der Proben notwendégpei sollten sowohl Scans
der Oberflachen als auch der Schnittbilder der Kérner gemacht werden.

Um das Verhalterder Aschebesser voraussagen zu konnemurden von Visse{25] fur
WirbelschichtFeuerungen zweiAgglomerationsindikatoren ermittel(siehe Tabelle 2-7).
Dabei wurde unterschiedliche Brennstoffzusammensetzungemnt SiQ (Quarzsand)als
Bettmaterial untersuchtFur die Berechnung detdikators 1 wurde beobachtet, dass bei
Temperaturen UbeB00°C Schwefel und Chlor in die Gasphaseg@heen und Verbindungen
mit Natrium und Kaliuneingehen.Diese Verbindungen sind hochschmelzend und erhéhen
den Ascheschmelzpunkt. Demnach verbessern hohe Cinhat SchwefeKonzentrationen
das Ascheschmelzverben. Daraus resultiert die Annahme, dass die alkaduzierten
Agglomerationen zunehmemvenn11>1 ist. Das isfedochnur eine grobe Abschatzundie
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nicht beinhaltet dasseinerseitsein groRer Teides Schwefels und Chlors in H@M H,S
Ubergelt und es andererseitsauch andere Elemente gibtlie Verbindungen mit Schwefel
und Chlor eingehenDer Indikator2 basiert auf frihere Erkenntnisse Uber coating
induzierte Agglomerationendie besagen dass es zwei Coatitigge gibt. Der aul3ere Ring
ist mit Kalzium, Phosphor und Magnesium angereichert, wes einer ausreichenden
Schichtdicke und vollstandiger Ummantelung durch déheren Schmelzpunkt zu einem
niedrigeren Agglomerationspotential fihrtDas ist jedoch wiedem nur eineunvollstandige
Betrachtung da keine Ausgien Uber die Schichtdicke und Schienteilungum die innere
Schicht, bestehend aus Kalium, Natrium und Silizium, gemmataien konnen. Auch hier gilt
I2>1 alsnicht erstrebenswertda mit coatingnduzierter Agglomeration zu rechnen,isteil
die &uRRere Schicht niiickenhaft sein kann

Tabelle2-7: Agglomerationsindikatoren25]

Lo . _

©d"c"Y 5 & 11 > 1Agglomerationsbildung erwartet
"@OLO 00 "YQ

60 0

I2 > 1 Agglomerationsbildung erwartet

Die gegenseitige Beeinflussung der beiden Indikatoren wurde nicht untersucht, 12 istinur z
Anwendung zu bringen wenn H1 ist[25].

Auf welche Art sich Agglomerahen bilden, hangt also stark vom verwendeten Brennstoff
und damitvon dessen Aschezusammensetzung ab. Halmgutartige Biomasse neigt durch ihre
relativ niedrigen Ascheschmelztemperaturen zu schmelzinduzierten iggadionen,
wahrend holzartige Biomasse zu Coatings neigt.

Da Agglomerabnen Verbindungen der Asche mit dem Bettmaterial sind, kann man auch
Uber das Bettmaterial die Bildung von Agglomaraen beeinflussenSo istz.B.Quarzsand

mit einem Si@Anteil van 99% als Bettmaterial nicht geeignetda sich dadurch der
Indikator2 drastisch vergroRert und sichdemnach vermehrt coatinginduzierte
Agglomerationerbilden werden. Zudem bildet sichaus dem Bettmaterial undem Kalium

aus dem Brennstoff eirBilikat (KSpOs) mit einem Schmelzpunkt vomnter 800°Caus
Dadurch kann dieses Silikat in die Risse des pordsen Bettmaterialkorns flieRen und sich dort
anreichern. Aufgrund dererhohten Beweglichkeit des Kaliuma der Schmelzevird das
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Bettmaterialkorn weiter anggriffen [16]. Deshalb sollte anstelle von Quarzsanatin
alternatives Bettmaterial ausgéhit werden.

Aus Grunderder positiven Einflussnahmbei derVermeidung von grof3en Teermengen ist
Olivinsand ein weitverbreitetes Bettmaterial

Dabeihandelt es sich unden Sandeines Minerals, das zu etwa50%aus Magnesiumoxid
(MgO) und zu etwa42%aus Siliziumdioxid (SKD besteht. Ein weiterer Vorteijegeniber
Quarzsandst die mit3-4 W/mK entgegenl,4 W/mKwesentlichbessere Warmeleitfahigkeit

Die ist allerdings nur wahrend der Aufheizphase im Schuttbett, also ohne Fluidisierung, von
Belang[26]

Hir die Wirbelschichtvergasung mit Luft als Vergasumitel zahlreiche Publikationen.us
ZevenhoverOnderwater et al [27] solen anhand von Tabelle 2-8 exemgarisch die
Auswirkingen des Bettmateria, der Vergasungsaingungen sowie desverwendeten
Brennstoffegezeigt werden:

1 So wurden bei der Vergasung von Miscanthus in einem DoleBett bei einer
Temperatur von 900°Gkeine Agglomerationen gefunden, obwohl es [850°C
welche gab.

1 Bei der Vergasung von Miscanthusi 900°Cim Vergaserund Olivinsand als
Bettmaterial wurden Agglomerationen gefunden obwohl es bei denselben
Bedingungen unddemselben Brennstoff mit Dolomit als Bettmaterial keine
Agglomerationen gab

1 Bei 900°C im Vergasemit Dolomit als Bettmaterial wurden bei tarne als
Brennstoff Agglomeraionen gefunden, wahrend es bei Miscanthus als Brennstoff
keine gab.

Zusatzlich spielt auch der Faktor Zeit eine wichtige Rolle, aofimleder Arbeit von
ZevenhoverOnderwateret al[27] nicht eingegangen wurde.
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Tabelle2-8: Auswirkungen unterschiedlicher Bettmaterialien auf die Bildung von Agglomaraén bei einer
Wirbelschichtvergasung nacf27]

Agglomerales

Fuel P (bar) T (°C) Bed maerial tound wilh SEM
Salix 5 892 Sand Yes
Reed Canary Gra: 15 830 Sand Yes
Reed Canary Gra: 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 aktuellr Anwendung kommendefysteme zur Herstellung
eines Gases mit hohem Energieinhalt dudad allotherme Wasserdampfvergasugezeigt

werden.

Es gibt mehrere Varianterdie fur die allotherme Wasserdapfvergasungnotwendige
Warme zu Verfuigung zu stellerAlle hier erwahnten Verfahren beziehen die ndtige Warme
aus einerseparaten Verbrennundes Brennstoffs sowie des in d&asserdampfvergasung
entstandenen Restkok&iehe Abbildung3-1). Sieunterscheiden sich hauptséchlich in der
Art derZurverfiagungstellung der Warme fdie allotherme Wasserdampfvergasung

product gas flue gas
heat
‘ gasification S ———
bi additional
ke Q. _F fuel
circulation U
steam air

Abbildung3-1: Prinzip der separaten Warmeerzeugufg]

Folgend werden drei deaktuell auchin der Praxisngewendeten Verfahremorgestellt.
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3.1. Fast Internally Circulating Fluidised Be¥ergasung

Fast Internally Circulatingluidised Bed Vergasungkurz FICFBergasungist einKonzept
das ander Technische Universitat Wien unter Hermann Hofbauer entwickelivurde. Die
weltweit erste funktionierendeAnlage nach dieserverfahrenwurde 2002 in Glssingin
Betrieb genommefi29].

In diesem Konzepbedient man sich zweier kommunizierender Wirbelschichtéas dem
zur Vergasung dienendestationarenWirbelschichtreaktor wird der ausgegaste Brennstoff
(Koks) und das Bettmaterial (Olivin) Uber einen Siphonin eine zweite zirkulierende
Wirbelschichtgeleitet. Dortwird der Brennstoffreswerbranntund dadurchdas Bettmaterial
erwarmt. Das erwarmte Bettmaterialird ausgetragen und Uber einen Abscheidezyklon, der
das Vergasungsmittel Luft unddas Rauchgas vom Bettmaterial trennt, dem
Wasserdampfvergasungsaktor zugefiihrt Dieser arbeitet bei 850°C mit Uberhitztem
Wasserdampf als VergasungsmiitgkeheAbbildung3-2).

Produkt-Gas a4 Rauchgas

VUV,

s

Biomasse

-—-—’

Abbildung3-2: Prinzip eines FICRBergaserq28]
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3.2. Heatpipe-Reformer

Beim HeatpipeReformer wie ihn die FirmagnionEnergyGmbHvertreibt, wird ebenfallsin
einer stationaren Wirbelschicht verbrannt und in einer zweiten reformiert. Dbeiden
stationaren Wirbelschichten werden unabhangig voneinander beschickind sind
Ubereinander positionier{sieheAbbildung3-3).

Wirbelschicht-Reformer

Q¢ N1
Biomasse. | =160, B CH,, ... (SNG)
Wasserdampf I
Heatpipes ]
)
_ >> Restkoks
‘ 3 il:- 74
Biomasse, — |1
Luft
e Rauchgas
Wirbelschicht-Brennkammer

Abbildung3-3: Aufbau eines Agnion HeatpipBeformerg30]

Die Besondeheit bei diesem Verfahren ist die tAdles Warmeeintrages in deallothermen
Wasserdampfvergasungsaktor. Hierfir werden Heatpipes (Warmeulbertragenmeh
verwendet. Heatpipes sind geschlossene Rpbre mit einem Arbeitsfluicgefillt sind. h
diesem Falinuss das Arbeitsfluid einémhen Siedgunkt haben, wieNatrium 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 gufim oben die Warme durch Kondensation wieder
abzugeben(siehe Abbildung 3-4). Fur diesen Vorgangt keine Pumpe oder dergleichen
notwendig.
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Kondensatrlickfluss

\
|
Kondensationszone i
|

Dampfstrom

Verdampferzone

Abbildung3-4: Funktionsweiseder Heatpipes

3.3. Blauer Turm

DerBlaue Turmist die Realisierungles Patents von Heirliirgen Mihlerals Pilotanlagén

der deutschen Ortschaft Herten. Dabei handelt es sich um eine allotherme, gestufte
Wasserdampfvergasungiit dem primaren Ziel der Erzeugung eines Gases mit hohem
Heizwert. s Besodere bei diesem Konzept jstdassder Warmeeintrag Uber den
Austausch von Inertmaterial erfolgt und daisn Verfahren in drei Schritte der
thermochemischen Vergasung in drei separaten Reaktoren durchgefihrt weiden.
einzelnen Schritte des Vergasungswrgs, in Abbildung 3-5 als die Zersetzung der
W2Kaili2FFS ot eNRfeasSox RAVBasserdaBvBr§abuim/nd did dzY
Erhitzung der KeramiKiigelchen bezichnet, finden r&umlich getrennt voneinandend zu

fur den jeweiligen Prozessschritt optimalen Bedingungjait.
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Blauer Turm

Abluft
(Rauchgas)

Kreislauf der
Keramik-Kiigelchen
(Wiarmetrager)

Erhitzung der
Keramik-Kiigelchen

= > »Blaues Gas«

(wasserstoffreiches Produktgas)

wBlauen Gasw
(Reformierung)

heife Abluft
(Rauchgas)

Zersetzung der
Reststoffe

(Pyrolyse)

Feststoffe
(Koks)
Ofen
_ CAY = 50

regenerative Reststoffe
(2.B. Griinschnitt)

Abbildung3-5: Blauer Turm funktionsweisf81]

Laut Patentschrift von Heinzlirgen Mihlen [32] wird die Pyrolyse

Wanderbettreaktor oder einer Drehtrommel durch den Kontakt

in einem

mit

einem

Warmetragermedium durchgefuhrt. Durch dieseangen Kontakt des Brennstoffs zum

Warmetragrmedium ist eine chnelle Pyrolyse gewahrleisteDas Warmetrdgermedium

wird mit den festen Pyrolyseriickstanden ausgetragi#nach Warmetragermedium wird es

entweder vor der Verbrennung von den festen Pyrolyseriickstdanden getrennt darth
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separat erhitz (sieheAbbildung3-5) oder gemeinsam mit den festen Pyrolyserickstanaoten

eine Wirbelschichtfeuerung eingebracht. Dort werden die kohlenstoffhaltigen Ruckstande
verbrannt und damit gleichzeitig das Warmetragednan aufgeheizt. Was ubrig bleildié
Asche, das Warmetragermedium und das Abgas der Verbrennung) wird aus der
Wirbelschichtfeuerung ausgetragen und Uber einen-BaststoffAbscheider getrennt. Die
Feststoffe (das Warmetrdgermedium und die Aschejden wieder in die Reaktionszone

des Pyrolysereaktors eingebracht. Das heil3e Abgas der Verbrennung wird in einen indirekten
Warmetauscher geleitetsodass sein Warmeinhalt fir die Vergasungsreaktionen genutzt
werden kann. Dem Pyrolysegas wird gegebenenfallsR&aktionsmittel (Wasserdampf)
zugemischt und mit der Warme aus dem Abgas werdeivdrgasungsreaktionen betrieben.

Die Pyrolyse soll als schnelle Pyrolyse ablguien méglichst wenig kondensierbare Stoffe

im Pyrolysegas zu haben. Dies soll gewahrleisgrden, indem die Pyrolyse bei 58D8is
650°C durchgefuhrt wird. Bei der Vergasung konnen die Pyrolysegase durch die Erhitzung auf
900 bis 1000°C unddie Reaktion mit dem Wasserdampf in die gewlnschte
Synthesgasqualitat umgewandelt werdemMittels Kailysatorenlasst sich hier noch eine
Verbesserung erzielenBevorzugt verwendet werden €@ Dolomit, Calcit, Nickel,
Nickeloxid, Nickelspinell oder Nickelaluminat. Die hohen Vergasungstemperaturen sind fur
die genannten Katalysatoren insofern von Bedeumgn 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 Calcadar Magnesiumoxid ildet, waseine

hohe katalytische Aktivitat aufweist.

Das Warmetragermediutmussden vorhandenen Temperaturen standhalten kénnen und
auch mechanisch, chemisch und thermisch stabil sein. Baftfeuerfeste Stoffe wie Sand,
Kies, Korund, Splitt, QuarzitAlluminosilikate (Feldspat) Cordierit oder Grauwakke
einsetzbar. Aber auch Formkdrper aus metallischen und/oder nichtmetallischen Stoffen wie
z.B. Stahloder Keramikkugeln sind mdoglich. Verwendet man die Katalysatoren auch als
Warmetrager, hat es den ovteil, dass diese zyklisch in der Wirbelschichtfeuerung
regeneriert werden[32]

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

1 Es kdénnen alle Prozessschritte zu den fur sie optimalen Bedingungen
ablaufen,vor allem diebrennstoffspezifische Pyrolyse.
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1 Durch die Realisierung des Pyrolysereaktors als Wanderbettreaktor hat man
keine Probleme mit der Stuckigkeit des Einsatzstoffes,méa es bei einem
Wirbelschichtreaktor hatte.

1 Wenn genugend Wasserdampf in den Einsatzstoffen gebundgkaish man
auf eine Zugabe von Wasserdampf als Vergasungsmittel sogar venzichte

1 Mit Wasserdampf kann das heil3e Pyrolysegas entstaubt werdan die
Katalysatoren zu schitzen.

1 Das Synthesgas kann auchzur Aufheizung de Warmetragers verbrannt
werden, wenn zu wenigohlenstoffhaltige Reststoff der Pyrolyse (Restkoks)
Ubrig ist oder anderwartig geitzt werden méchte (z.B. als Aktivkohle,
Grillkohle,etc.).

Bei der Umsetzung im Blauen Tuimandelt es sich uneine MultifeedstockTechnologie.
Dadurch konnen fast sdmtliche regeneratiReststoffeund damit sehr unterschiedliche
Stoffe eingesetzt werderwie z.B. Grunschnitt, StralenbegleitgrinQlivenkerne oder
Huhnermist AuRer dem mineralischen Anteil der Brennstoffe (Asche) bleibt kein fester
Reststoff Gber.Organische Schadstoffe werden im Blauen Turm vollstandig abgebBaut
entsteht auch kein Abwassef33]
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4. Aufgabenstellung

Damit Anlagen zurErzeugung elektrischeEnergie gewinnbringend eingesetzt werden
konnen, bedarf es einerseits niedriger Kosten und andererseits Abnehmerdi&ir
produzierte Energiansbesondere der WarmeDie Hauptanteilean den Kosten sind die
Investitionskosten und die wahrend des Betriebs laufenden Kosten, hier sind vor allem die
Brennstoffkosten zu erwéhnen.

Die Investitionkosten bei Biomasseanlagen sindhdher als bei Anlagen fir fossile
Brennstoffe.Bezogen auf die Energiemenge sind &osten von Biomasse als Brennstoff
jedoch niedriger als die fur Gas oder Heizdl. Aufgrund der Ressourcenverknappung bei
fossilen Energietragern werden die Kosten fur digs Zukunftauch nochstarker ansteigen

als die Kosten fuBiomasseDurch die Moglichkeit deW¥erwendung vore.B.Rickstanden

aus der Landwirtschaft oder der Landschaftspflege als Brennstoff fiir Biomasseasilagien

die Brennstoffkosten niedrig und leidn zu beeinflussen. Die Brennstoffkosten von
Biomasseanlagen kénnen bei Verwendung von Altholz, das auf diese Art entsorgt werden
kann, auch negativ seinDie Prozessfuhrung der Anlagen muss jedoch fir einen
storungsfreien Betrieb auf den jeweiligen Bretoff ausgelegt sein, da die Brennstoffe
unterschiedliche Zusammensetzungen besitzen.

Wie schon in Kapitel2.3 erwéhnt, unterliegen die Elementarzusammensetzungen
verschiedener Chargen vorolz und halmgutartige Ruckstdnde nach Abbildung 2-10
Schwankungen aufgrund von unterschiedlichen Rahmenbedingen (Boden, Dinger,
Umwelteinflisse, X0 @ NKNBY R A K R&idth ®rgaeben (sktseiayickweise
niedrige Ascheerweichungstemperaturéiehe Kapite?.4.1).

Durch Beimengung von standardisiertenhochwertigen Holzhackschnitzeln und
Aufbereitung zu Pellets salie Zusammensetzunigomogenisier werden Dadurcherhalten
die Pellets einerstandardisierten Heizwentind einen gleichmafiigen Wassergehtiir eine
bessere Prozessfihrung und Umsetzung

40



Kapitel 4 Aufgabenstellung

Eine weitere Verbesserungsmaoglichkeit ist die Beeinflussung des
Ascheerweichungsverhaltens duratie Verwendung eines dditivs Giehe dazu Kepitel
2.4.2.

Des Weiteren sollen zum Vergleich auch Versuche mit Mischungek&raatzbrennstoffen
(EBS)und Holzhackschnitzel(HHS) durchgefiihrt werden.Als Ersatzbrennstoff werden
Kunststoffe bezeichnetlie nicht weiter recycelt werden und fi&ne Verbrennung geeignet
sind Als geeignet gelten EBS erstenn sie der AbfallverbrennungsverordnungAVV)
entsprechen Diese begrenzt Emisionen in die Luft und demzufolge die
Schadstoffkonzentrationen Aus diesem Grund enthaltEBS beispielsweise keine
Gummianteile.

Im Zuge dieser Diplomarbeit sollen diese Brennst€hungen unter den realen
Bedingungen einer Wasserdampfvergasung in einer Wirbelschicht getestet wenden

folgendeszu untersuchen

1. Wie wirken sich die einzelndBrennstoffmischungemuf dieWirbelschichtozw. den
Reaktor in folgenden Punkten aus
a. Bildung von Agglomeratnen
b. Bildung vorAnbackungen
c. Anteil vonSchwefelund Teeraen im Synthesgas
d. Korrosion
2. Lassen sich durch AdditiRrobleme vermeiden?
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5.Versuchsaufba

Die fur diese Arbeit notwendigen praktischen Versuche wurden mit einer bestehenden
Anlageam Institut fir Warmetechnilder TechnischenUniversitat Grazdurchgefuhrt. Die
Versuchsanlage wurde im Rahmen der Diplomarbeit von Gerald Binder konstnieavch
betrieben fur Details siehg34]. Bei dieser Anlagdandelt es siclum einenVersuchsstand,

der so konzipiertwurde, dass mamach Versuchsende leicht atas Innere des Reaktors
gelangenkann. Dadurch ist einschnelé Analy® deslInhalts und etwaiger Veranderungen
der Anlage durch z.B\nbackungen oder Korrosigewahrleistet

Die Anlagewird drucklosbetrieben undbesteht im Wesentlicheausfunf Hauptelementen.
Diese sindwie in Abbildung5-1 ersichtlich ein Vergasungsreaktor, der alsationarer
Wirbelschichtreaktorlausgefuhrt wurde ein Dampferzeuger, ein Brennstofffordersystem mit
Schleuse, desynthesgaspfad und die Gasantiky
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Abbildung5-1: Schaltbild der Versuchsanlage mit den Hauptelemen{ad]
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5.1. WirbelschichtVergasungsreaktor

Der Wirbelschichtreaktor wird mit zwei 3&V Rohrheizkorpern beheizt. Der Warmeeintrag
fur die Wirbelschicht erfolgt tber die ReaktorauRenwand. Die Heizung ist au3en um den
Reaktor gewunden (sieh&bbildung5-2). Das Freeboard wird direkt mit einer Heizwendel
auf Temperatur gehalten, wobei die Heizung in das Freeboard hangt Gedilelungs-3).

Als Bettmaterial wird 1,%g Olivinsand verwendet.

:D—TIS

cooo / ﬁﬂﬁﬁﬁ

|UUU|U’U’

_|

Abbildung5-3: Schnitt durch Reaktor

.I I n\m‘upm,w

[ SR

Abbildung5-2: Wirbelschichtreaktor mit Heizung

Der Betrieb der Anlage wird ausschlieRlich Uber VNC (virtuell network computing), ein
Internet Protokoll, gesteuert. Das Bedienintervace isAlobildung5-4 zu sehen.
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Die Anlage wird hauptsachlich anhand von vier Temperaturen tGberwacht. Eine Messlanze
mit drei Thermoelementen ist von oben bis knapp Uber den Boden in den Reaktor eingefuhrt
und beindet sich mittig angeordnet in der Wirbelschicht. Darin befinden sich die zwei
wichtigsten Messstellen (T1 und T2) mit einem Abstand vamm7zueinander (siehe
Abbildung5-3).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.
Bea guter Fluidisierung haben beide Messstellen durch die gute Durchmischung nahezu die
gleiche Temperatur (siehe dazAbbildung 5-4). Das dritte Thermoelement misst i
Freeboardtemperatur(T3) und gibt Auskunftiber die fur die Vergasungsreaktionen zu
Verfiigung stehende TemperatuRie vierte fur die Uberwachung des Prozesses wichtige
Temperaturmessstellebefindet sich im Synthesgaspfad kurz nach dem Reaktorausgang
(Temp.RohgasPer Synthesgaspfadwird erst 60cm nach dem den Durchtritt durch den
Reaktordeckeldurch eine Heizschnur beheizt. Die Temperaturmessstelle befindet sich in
diesem nicht beheizte Bereichdes Synthesgaspfades Ist der Synthesgasvolumenstsm
ausreichendgrol3, istdiese TemperaturgroRer als 350°ei wenig oder keinem Gasstrom
sinkt diese Temperatudarunter ab. Dadurch wird es madglichauf Probleme bei der
Brennstoffzufuhr (Verstopfung) oder ein Volllaufen des Reaktors mit Brenretiégiund

einer schlechten Umsetzungschliel&n. Die restichen Temperaturmessstellemienen der

automatischen Regelung deleizungen dr Anlage.
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Abbildung5-4: Bedieninterfacevahrend eines laufenden Versush
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Die Daten furden verwendetenOlivinsand sind in Tabelle 5-1, die Abmessungen des
Reaktors inrabelle5-2 zusammengefasst.

Tabelle5-1: Sandparameter Olivii34]

Minimale Korngrol3e Omin 0,063mm
Maximale Korngrolie Omax 0,25mm
Mittlere KorngroR3e d- 0,25mm
Schittdichte " sch 1500kg/m3
Feststoffdichte b 2850kg/m3
Spharizitat s 0,8

Tabelle5-2: Daten des verwendeten Wirbelschichtreaktors

Aussendrchmesser Wirbelboden dws 104mm
Aussendrchmesser Freelavd drs 157 mm
Wandstarke Reaktor SR 1,5mm
Hohe Wirbelschicht hws 150mm
Hohe Freeboard heg 135mm
VerwendeteSandmenge Msand 1,5kg
BerechneteSandtillhohe h; 124,8mm

Der als Vergasungsmedium benétigte Wasserdamapfd in einem Dampferzeuger
produziet und mit einer Heizschnurm die Zuleitungzum Reaktoauf 400°QAiberhitzt. Der
Dampfmassenstromwird Uber die Temperatur im Dampferzeugend eine Fixdrossel
vorgegebenund kann Uber ein Magnetventil frei gegeben werden. Welche Temperaturen
welche Massenstrome ergeben wurde empirisch ermittelt

Das Brennstdfordersystem besteht aus einem Brennstoffoehdlter mit einem
Fassungsvermogen von etw&@ Brennstoff und einer Forderschneckeébildung5-5 und
Abbildung 5-8). Die Brennstoffzufuhr erfolgt Uber eine Schleuse bestehend aus zwei
pneumatischen Kugelhahnen, die sich nacheinander 6ffnen damit kein Gas austreten kann.
Eine kontinuieliche Férderung ist somit nicht moglich (sieAbbildung5-6). Die Zufuhr
erfolgt periodisch Ein Foérdertaktbesteht aus einer bei der Brennstoffkalibrierung
bestimmten Anzahl von Umdrehungen der Forderschneaked der nachfolgende
sequentiellenOffnung der KugelhdhneDie Brennstoffmenge und damit die Leistung der
Anlage kanrsomitiber die Regelung der Schnecke und der Taktfrequenz gesteuert werden
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Abbildung5-5: Brennstofffordersysten Abbildung5-6: Schleuse

Fir die hier behandelten Versuche musste das Brennstofffordersystem modifiziert werden.
Das bishdge 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 (siehébbildung5-7). In dieser Dimension sind sie auch zu grof3 fur den
gewilnschten Leistungsbereich. Deshalb wurden sie manuell auf eine Lange von26a. 15
mm gebrochen, um eine gleichmallige Zufuhr tber kirzere 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 fir die Forderschnecke ein neues Gehause mit einem grof3eren
Durchmesser gebaut wurde (sieldbildung5-8). Die Schnecke mit 6 cm Durchmesser lief
am Boden eines Rohres mit 10 cm Durchmesser. Eine problemlose Brennstoffzufuhr war
jedoch trotz der Adaptionen nicht mdglich, da die Pellets, widbhildung5-7 zu sehen ist,
ausgefranste Bruchkanten hatten, aus denen Spéne herausragten. Dadurch konnten sich
sehr leicht Briicken bilden, was zu einem Aussetzen der Brennstoffzufuhr fiihrte und eine
stéandige Kontrolle der Brenndfaufuhr wéhrend des Versuchs nétig machte.
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Abbildung5-7: Kronenrestholz 80/20 auf 5x5mm Raste Abbildung5-8: zerkleinere Pellets inFordersystem

DasSynthesgas wird Uber eine Rohrleitung zur Endnutzungime Fackegeleitet. Ein Teil
wird zur Gasanalyse abgezogen. Die Rohrleitungen werderHeigschnire auf 350°C
gehalten, um eine Kondensation der Teere und damit Leitungsverstopfungearneiden.

5.2. Verwendete Messtechnik

Die verwendete Gasanalytik wie in Abbildung5-9 zu sehen wurde schon fiir mehrere
wissenschaftlicheArbeiten am Ingitut fir Warmetechnik der Technischen Universitat Graz
verwendet. Fur Detailsudiese Anlage sei deshalb afienbergei8] verwiesen
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Abbildung5-9: Aufbau Gasanalytif34]

Die Gasanalyse erfolgt Ubeimen GasanalysatorABBAdvanced Optima 2020bestehend
aus den Analysemodulen Caldosl7 undrasl4 sowie emm Messgerat zur
Schwefelwasserstoffbeprobung MénocolorlN). Der Analyse ist eine zuséatzliche
Gasreinigungbestenend aus mehreren Gasschflaschenvorgeschaltet. Sierocknen das
Gas und entfernen die Teerbeladungr dem Eintritt in den GasanalysatorSo wird der
meiste Wasserdampfni den ersten beiden Waschflaschedie in einem Wasserbecken
gekuhltwerden auskondensiert. In der nachfolgenden Flaseferden mittels RME die im
Synthesgas enthaltenen Teere ausgewasch@&eerreste werdernin zwei mit Isopropanol
geflllte Flaschen, die in einembenfalls mit Isopropanofefiillten Kiihlbecken auf10°C
gehalten werden, abgeschiedenDas getrocknete und gereinigt8ynthesgas wirdin die
Analysemodule  geleitet.  Diese liefemn  zeitlich  aufgelést die  trockene
Permanentgaszusammensetzung von CQ, C&, H und Q. Uber den Monocolor 1N wird
der Schwefelgehalt anhand der Leitkomponer@ehwefelwasserstoffhS bestimmt. Die
Bestimmung von 6 Uber den Monocolor 1IN ist nur bis zu einem Schwefelgehalt von
320ppm imMesggas mdaglich. Bei Wertetie 320ppm Uberschreiterkann zur Bestimmung
das Verfahren der Firma Dragexrwendet werda. Dabei wird mittels speziellen Messbalgs
ein definiertes Volumen des zu messenden Gasesh ein Glasrohrchegesaugt. In diesem
Rohrchen befindet sich ein Adsorbemglches sich bei Korkamit HbSvon weil3auf braun
verfarbt (sieheAbbildung5-10).
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700ppm

Abbildung5-11: SPAProbe

Abbildung5-10; Drager Réhrchen

Der Teerkonzentrationwird mittels Solid Phase Adsorption (SF#gmpling ud GGFID
Analyse bestimmt Dabei wird ein definiertes Volumen des Messgases mit einer Spritze
durch eine FestphasefExtraktionssaulegesaugt. Diese Saule besteht ausn 100mg
Silicagel gebundener Aminopropylsilanphaé@ehe Abbildung 5-11). Die im Messgas
befindlichen Teere kondensierdozw. adsorbiereran der SauleDie Menge an Teer wird
durch Analyse in einem Labdestimmt. Dabei wird die Probe extrahiert und in einem
Gaschromatographe(GC) analysierf35]

Um einenunverfalschten Wert zu bekommen, wird die SPdbemit einer automatischen
Vorrichtung Ubereinen Zeitraum von 2%nin gezogen. Drch die damit erreichte Mittelung
sollen Spitzepdie durchperiodischenBrennstoffeintrag entstehen ausgeglichen werden.
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6. Experimenteller Tdi

In diesem Teil sollen dieverwendeten Brennstoffe beschrieben und die damit
durchgefiihrten Versuche erlautert und diskutiert werden.

6.1. Brennstoffe

Die getesteten Brennstoffe sind Mischungenit einer definierten Zusammensetzung. Es
wurden Holzhackschnitzel zu Grinschnitt, Kronenrestholz, Streuwiesengras und
Ersatzbrennstofgemistt (sieheTabelle6-1).

Tabelle6-1: getesteteBrennstoffmischungen

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 1% HHS 5-7%Kaolin

Als Grunschnittwerdendie frisch geschnittene, wenig oder nicht verholzte Pflanzenreste

die bei der Landschaftspflege anfalldrezeichnetDa siebereits nach der Landschaftpflege
zur Entsorgungeingesammelt und gehéckselt werden, bietet sich hier die energetische
Nutzung regelrecht an.

Unter Krorenrestholzversteht mandie Krone und Aste eiseBaumes. Es handelt sich dabei
um den Rest denachdem Aufbereiten eines Baumes zurtckbleitwie in Abbildung6-1 zu
sehenist, werden diese Reste ohnehin schon Wald gesammelt Durch den groéReren
Anteil an Rinde in der Gesamtmassed durch das groRere lazrflachezu-Volumen
Verhaltnis der Aste hat Knenrestholzeinen gerimfiigig niedrigeren Heizwert atolz
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Streuwiesen als solches gibt es nur in Deutschl&abei handelt es sich uWiesen diesich

fur eine landwirtschaftliche Nutzungveniger guteignen, da sie in der Regel eher sumpfig
sind. Sie werden deshalb nur einmal im Jahr gemé&ht und dienten urspringlich zur
Gewinnung von Einstreumaterial fitiehdalle. Durch diedort vorzufindendeUngestortheit
lebenan diesen Ortewiele geféahrdete Pflanzenameund Tiere, was sie zu schitzenswerten
Biotopen macht, die vorden deutschenNaturschutzbehorden erfassterden [36]. Diese
Biotope missen nun zum Erhalt jahrlich geméaht werdaa Ernte ist aus Mangel an Bedarf

an Einstreumterial frei fir eine andere Nutzung.

Bei den hier zum Einsatz gekommenen Ersatzbrennstoffen handelt es sich um
Kunststoffabfélle, ohne Gummianteile, drecht mehr recycelt werden kénnen und der
AbfallverbrennungsverordnunfAVV)entsprechen, welche dierlaubten Emissionen in die

Luft (Schadstoffkonzentrationefijnitiert.

Abbildung6-1: Kronenrestholz im Wald

Bei den verwendeten Ersatzbrennstoffpellets konnte das von Bind@4] eingesetzte
Brennstoffférdersystem angewendet werdeda diese nur einen Durchmesser von cenr
und eine maximale Lange von B0n aufwiesen. Damit entsprechen sim den
Abmessungeulen PelletsnachEN 149642 [37].

Die getesteten Brennstoffmischungen wurden einer genauen Analyse unterzagen
etwaige  Rickschlisse von der Zusammensetzung und e jeweiligen
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Ascheerweichungstemperaturen auf das Vergasungsverhatiehen zu koénnen(siehe
Anhang) Die fur diese Arbeit wichtigen Werte aus der Analgied in Tabelle 6-2
zusammengefasst.

Tabelle6-2: Elenentaranalyse der verwendeten Brennstoffe

EBS EBS Streuwiesen Grinschnitt Kronenrest
50/50 80/20  gras 80/20 30/70 holz 80/20

Wassergehalt [- %] 4,84 2,92 9,69 8,66 7,92
Aschegehalt 550°C (wf) [- %] 12,9 17,8 7,77 2,5 4,16
Heizwert (Hy,) [MJI/Kged 18,3 20,9 15,0 16,7 17,1
Heizwert (Hy) [MJ/kged 19,4 21,7 16,8 18,4 18,7
Stickstoffgehalt (wf) [- %] 0,83 0,99 1,04 0, 28 0,42
Kohlenstoffgehalt (wf) [- %] 48,7 49,1 46,2 49,2 49,5
Wasserstoffgehalt (wf) [- %] 6,47 6,63 6,02 6,17 6,03
Sauerstoffgehalt (wf) [- %] 30,1 24,0 37,9 41,2 39,4
Schwefelgehalt (wf) [« %] 0,17 0,31 0,12 0,07 0,03
Chlorgehalt (wf) [ %] 0,52 0,88 0,27 0,03 0,04
Fluchtige (wf) [- %] 70,4 69,9 73,2 80,3 76,9
Magnesium (wf) [mg/kgsd 1800 2000 1550 1200 860
Silizium(wf) [mg/kgsd 21000 25600 20400 1600 5300
Phosphor (wf) [mg/kgsd 1440 1350 980 260 480
Kalium (wf) [mg/kged 2530 2300 6000 1180 2020
Kalzium (wf) [mg/kgesd 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 inTabelle6-2 nicht auf, da edaut Wojcik[38] in Biomasse nur in sehr
geringen Konzentrationen vorliegsich folglich in der Asche amichert und erst dann
messbaiist. Eine Elementaranalyse der Asche wuatlerdingsnicht durchgefihrt

In Bezug darauf sollen die Versuchen Steenar{23] genannt werden. Bei denem den
Aschen von mehreren unterschiedlichen Proloeeier verschiedeer Strahsorten(Stroh von
Weizen, Gerste und Raps)in Anteil von 0,2 bis sogar 10% Natriumoxid (N®)
nachgewiesenDeshallist wohl auch bei defiir diese Arbeiverwendeten Brennstoffemit
Anteilen vonNatriumzu rechnen.
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6.2. Einschatzungler Brennstoffe

Anhand der Elementarzusammensetzung der BrennstoffmischungenTabelle6-2 wurde
versucht deren Eigenschaften und Verhaltssi einer allothermenWasserdampfvergasung
in einerWirbelschicht vorauszusagen. Dafvurden die bereits in Kapit@l4.3vorgestellten
Agglomerationsindikatoren au$abelle2-7 fur die funf Brennstoffmischungeberechnet
und in Tabelle6-3 zusammengefassDieselndikatoren geltenan sichnur fir Biomasse,
wurden in dieser Arbeit aber auch fur die BBSSMischungenberechnet, dadiese auch
biogene Bestandteile enthalte®ind diesédeiden Indikatoren kleineglseins ist nach Visser
[25] das Potential zur Bildung von Aggloméraensehr gering

Da im Brennstoff kein Natrium nachgewiesen werden konnte und keine Analyse der Asche
durchgefuhrtwurde, wurden die Indikatoren ohne Natrium berechnet.

Wie in Tabelle6-3 zu sehen ist, hat nur Grinschni80/70 Werte, die auf ein geringes
Agglomerationspotentiafles Brennstoffschliel3en lasserwas auf den bhen Anteil an HHS
in der Mischung zurtckzufihrest.

Fir Kronenrestholz80/20 wird mit 11=2,02 ein alkaihduziertes sowie mit 12=1,17 ein
geringes schmelinduziertes Potentiaorausgesagt

Streuwiesengra80/20 weil3t mit 11=1,17 ein geringes alkaétiduziertes und mit 12= 3,65 ein
deutlich erhéhtes schmelinduziertes Potential zur Bildung von Agglomeratioaei

An den EB#8ischungen erkennman die Verngerung desBiomasseantesl auch an der
Abnahme des alkalnduzierten Agglomerationsptential. Mit I1ggs 50550,29 und  Idss
s020=0,15fallt diesessehr gering ausMit 12eps s50551,3 und 12gs so251,2 wird den EBS
Mischungen jeweils ein geringes Risiko zur Bildung vonschmelzinduzierten
Agglomeratioen vorausgesagt.

Tabelle6-3: Agglomerationsindikatorerder 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
EB$0/50 0,29 1,3 bedenklich
EBS 80/20 0,15 1,2 bedenklich

54



Kapitel 6 Experimenteller Teil

Ein weiterer fir eine Wasserdampfvergasung in ein@firbelschicht interessantéWert aus
der Analyseist die AschemengeAsche istwas schlussendlich woeinen Brennstoff (ibig
bleibt. Sie beeinflusst den Prozessvenn sie nicht ausgetragen wirdund dadurch der
Aschénhalt im Laufe desVersuchs stetig vergroRenvird. Dieser Umstand fluhrtbei
stationédren Wirbelschichten zu einem schlechteren Warmeeintrdg die Asche mit
0,29W/mK [39] im Vergleich zon Olivinand mit 3-4 W/mK [26] eine deutlich schlechtere
Warmedeitfahigkeit besitzt

Die Schrumpfungstemperatunach CEN/TS 15 370 oftmals auch Sintertemperatur
genannt, ist jene Temperatur bei ddas Volumerder Ascheabnimmt, weil Teile der Asche
zu erweichen beginnen und damit Zwischenrdume aufgefillt wer@=murch andert sich
die eigentliche Form der Ascheprobe aber noch nicht. Bei der Emveichungsemperatur
beginntdie Asche ziklebertfund mangeht davon aus, dasschdie Aschedamitam Beginn
einer Oberflachenagglomeratidrefindet. [38]

Die Flieliemperatur zeigt anwann die Asche schmilznd somit zuAnlagenschaden fihren
kann Fur eine bessere Ubersicht wurden diese Werte Tiabelle 6-4 noch einmal
zusammengefassf38]

Die geplante Betriebstemperatur im Reaktor liegt bei 830°C. Damit ist sie zwar niedriger als
die fur die Aschen kritischen Temperaturen, die Oberflachen des Reaktorkorpers und der
Freeboardheizung kénnen jedoch Temperaturen bis 900°C erreichen undosmitdgso3er

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 bezuglich Agglomerationsbildung kritisch werden.

Es kann in Bezug auf dierwendeten Brennstoffmischungeabgeleité werden, dass es bei
Grunschnitt 30/70 zu keinerlei Problemé&ommen dirfte, da deAschegehalt niedrigst
undsichdas Ascheschmelzverhaltenst bei sehr hohen Temperaturen auswirkt.

Bei den anderen Brennstei ist der Aschegehalt deutlich groRer und die Verdnderungen
der Asche beginnen schon bei niedrigeren Temperaturen

Besonders auffallig ist hier dimit 870°C sehmiedrige Schrumpfungstemperatur von
Streuwiesengras 80/20.Zusammen mit dem deutlicherhéhten schmelzinduzierten
Agglomerationspotential lasst es diese Brennstoffmischung als ungeeignet fir eine
allotherme Wasserdampfvergasung in eivgirbelschicht erscheinen.
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Ahnliches kann auch tiber Kronenrestholz 80/20 gesagt werden. Auch bei dézeamnstoff
kann es zu Problemen kommen, da die Schrumpfungstemperatur mit 950°C relativ niedrig
ist, und es ein erhohtes alkalhduziertes Agglomerationspotential gibt

Der hohe Aschegehalt der beiden EB%chungen der mit dem EB&nteil von 12,9 auf
17,8% steigt ist auffallig, durfte aber aufgrund des niedrigen schmetiuzierten
Agglomerationspotentials und derdas Aschechmelzverhalten betreffenden hohen
Temperaturen keine grof3en Probleme verursachen.

Tabelle6-4: Zusammenfassung der fiir den Betrieb wichtigen Brennstoffdaten

Schrumpfungs Erweichungs Fliel3
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 Indikatoresind bzw. die Asch8chmelzpunktanalyse jssollen
nachfolgend dargestellt¥ersuche zeigen.

6.3. Versuchsmatrix

Zur besseren Veranschaulichung simd abelle6-6 die durchgefuhrtenvVersucheaufgelistet
Es wurde jeder Brennstoff mindestens zweVlal getestet um durch diese
Doppelbestimmung sicherere Aussagen tatigen zu kénnen.

Zu Beginn wurde id Brennstoffmenge der Versuchsreihe auf Kggh festgelegt und im
Laufe der Testeeduziert Dadurchwar mehr Zeit flr den Koksumsatz durch die heterogenen
VergasungsreaktionerEinegeringere Koksmengelie sich aufgrund der geringeren Dichte
an der Oberflache der Wirbelschictansammelt, erleichtert dem neu eingebrachten
Brennstoff das Etauchen in die Wirbelschicht. Deshalb lauft der Reaktor nicht mit
Brennstoff voll und es sind Versuche Uber ei@egere Dauermoglich Die Reduktion des
Brennstoffmassenstroms erfolgte durclkine Verldngerung der Stillstandszeiten des
Fordersystems (Forderschnecke ui@thleuse), da e®ei unverdnderter Taktzeit und
geringeren Brennstoffmengenvermehrt zu Problemen bei der Brennstoffzufuhr durch
Bruckenbildung und Verstopfungen gekomnish
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Der als Vergasungsmittel eingesetzte Wasserdampfwédarend der Versuche mitB3kg/h
konstant. Die geringeren Dampfmassenstréome Yersuch 2 und 3 sinduf Probleme bei
der Dampfzuleitung die bei den weiteren Versuche beseitigt werden konnten,
zuruickzufuhren

Die Vergaserleistungrgibt sich aus denProdukt desBrennstoffleizwerts (H,) und des
Brennstoffmassenstroms. Der Heizweder getesteten Brennstoffevurde im Zugeder
Brennstoffanalyse ermittelt und ist ihabelle6-2 als der Heizwert im angelieferten Zustand
(Hwy), also im nicht getrockneten Zustand, gelistet. Der Brennstoffmassensgtoim der
Einheit kg/hgegeben. Um auf die Einheit kW zu kommengsader Heizwert, der in MJ/kg
angegeben isin kWh/kg umgeretinet werden, wasdurch die Divisionmit dem Wert3600
geschieht

Pyl f£23 1 dzNJ | dza RSN = S NbrdBuly sindzyWasseNanipivetyksing
der 2 I & & SNRI Y LJF N eiSgefih@t KEizdst das’ Verhaltnis de vorhandenen
Wasserdamphenge zum minimalen Wasserdampfbedarf fir einevollstéandige
Wasserdampfvergasungd lasst sich allgemeimie folgtanschreiben

Bei einer Wasserdampfvergasungn einem Wirbelschichtreaktor ist ein deutlicher
Wasserdampfiberschuss notwendig, da der Wasserdampf nichals Vergasungsmedium
dient, sondern auch fir die Fluidisierung sorddie fur die folgenden Rechnungen
notwendigen brennstoffspezifischen Wertand in Tabelle 6-2 gelistet fir die molaren
Massen siehdabelle6-5.

Tabelle6-5: molare Mass@ [u] bezogen auf ¢40] in kg/mol

0 1
0 16
0 12
0 18

[ dzF (

Zur Berechnung des Wasserdampfilberschusses ist zuvor die Ermittlung des

stéchiometrische Wasserdampfbedarf$ir eine Wasserdampfvergasung des Brennstoffs
notwendig.Dieserwird Giber das Molverhaltnism Brennstoffvon Wasserstoffiidexn) und
von Sauerstoff (Index m) zu Kohlenstoff aus der Formel der allgemeinen
Reformierungsreaktion ermitte[8]:
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Der Molanteilvon Kohlenstofist der Einfachheit halber mit festgelegt. Da¥erhéltnisvon
Wasserstofzu Kohlenstoffm Brennstoffiasst sich wie folgt berechnen
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Das érhéltnis von Sauerstoffu Kohlenstoff im Brennstolfisst sich wie folgtdrechnen:
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Somit kannm Weiterendie molare Masse des Brennstoffs bdmaet werden:
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a€a
DerminimaleWasserbedarfur trockene Brennstoffe errechnet sich wie falgt

0 QQ
0 QQ;
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Dieser muss nun fir den zusatzlichen fir eine vollstandige Umsetzung notwendigen
Wasserbedarfauf den feuchten Brennstoffalso auf @én Zustanddes Brennstoffswie er
verwendet wird(inklusiveRestfeuchte)bezogen werden. Deaatsachlichewasserbedarfur
den feuchtenBrennstoffist somit

Wi i (XDQEQC;! nQ

© P T omn ° T

Nun lasst sich der Wassenthpfiiberschuss folgenderweise berechnen:

a
W za

In obiger Formebezeichné & den tatsachlich@ Dampfmassenstrom und den
Brennstoffmassenstrom.

Der Wasserdampfuberschuss bei eiv@asserdampfvergasung in einéfirbelschicht sollte
fur einen wirtschaftlichen Betrielmur so grof3 sein, dass eirmisreichendeFluidisierung
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stattfindet. Unndtig viel Wasserdampf bedeutet einen Mehraufwand im Aufheizen und auch
mehr Wasserdampf im erzeugten Gas, der vor einer weit&letzung wieder abgeschieden
werden muss.

Tabelle6-6: Versuchsmatrix der durchgefiihrten Versuche

Versuchszeit Brennstoffmassenstrom Dampfmassenstrom Vergaserleistung

Brennstoff h] [kg/h] kg/h] kW] Sigma
1 Griinschnitt30/70- 4,21 0,5 0,53 2,30 4,09
2 Grinschnitt30/70-11 18,37 0,5 0,48 2,30 3,7
3 Kronenresthol80/20-1 7,1 0,5 0,54 2,36 3,73
4 Kronenrestholz80/20-11 6,2 0,5 0,58 2,36 4
5 Kronenresthol80/20-111 8,4 0,5 0,58 2,36 4
6 Streuwiesengrag80/20-1 9,09 0,5 0,58 2,07 4,4
7 EBSB0/20- 4,13 0,5 0,58 2,92 2,04
8 EBSB0/20-I 9,21 0,5/0,25 0,58 1,46 4,09
9 EBS0/50- 12,28 0,25 0,58 1,27 5,31
10 EBS0/50-I 16,25 0,25 0,58 1,27 5,31
11 iggil:i\v\;ilesengrasomo mit 5 05 058 2.07 435
12 i:j';‘t‘i‘\’lv_il‘fse”gr"j‘so’zom“ 7.1 0,25 0,58 1,04 8,70
13 Streuwiesengra80/20-I| 15,2 0,22 0,58 0,91 9,88
14 Sheuwesengrag0izomi 59,27 02 0,58 0,83 10,87

6.4. Versuchsorbereitungen

Um Versuchsunterbrechungen wegen Verstopfungersynthesgaspfad zu vermeiden und
lange Versuchsdauern zu ermdéglichen, ist eine Wartung der Anlage vor jedem Versuch
notwendig. Andernfalls nn esschnellerzu Verstopfungen in devlessgasleitung kommen

und damit zu einer Verfalschung der Messergebnisse der Gasan&lyseéviessergebnisse
werden verfalschf wenn Luft argesaugtwird und dadurch das Messgas verdinnt wihch
ordnungsgemalfien Betrieb wird keine Luft angesaylite kein Gas mehr durch die
Synthesayasleitung zur Fackel gelangen, wirde dies unweigerlich zu einem Versuchsabbruch
fihren, zumal dadurch der Reaktordruck ansteigen und folglich das Gas aus dem nur fur
atmospharischen Betrieb ausgelegten Reaktor austreten wirde.

Deswegernwurde vor jedem Versuchder Synthesgagfad auf Durchlassigkeit tberpruénd
gereinigt Dabei wurdenauch die Filter in der Gasanalytilgetauscht(siehe Aufbau der
Gasanlytik inAbbildung 5-9). Nach der Kontrolle derLeitungen kann der Reaktor im
Versuchsstand eingehdngt und angeschlossen werders Weiteren wrden de
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Waschflaschen zur Gastrocknung ugekinigung Gberprift und gegebenenfalls geleert
gesaubertund/oder neu befillt.

Bevor der Versuch mit dem Einschalten des Brennstofffordersystems gestartet werden
konnte, musstedie Anlage aufgeheizt werden und die Wirbelschicht ausreichend fluidisiert
sein.Der Aufheizvorgangst langwierig, da man den tragemit Sand gefullterRe&tor nur
langsam auf die gewiinschten 830°C bringlanf, um die Heizungen nichdurch unnétige
Belastungerzu zerstoren Deshalb \d der Reaktor mittels programmierter Rampe, einer
automatischen Temperaturerhbhung von 80P Stunde auf Temperatur getacht. Die
Temperatur der Heizwendét zu ihrem Schutz mit 920°C begrenzt. Bei ca. 780 ®eaktor

wird das Vergasungsmittel dageschalté. Ein Aufheizvorgandauert so mindestens 10,3
Stunden. Deshalb wd er am Abend des Vortages eines geplanten Versuchstages mit einer
Zieltemperatur von700°C in Gang gesetdDie restliche Aufheizung auf 830°C erfaigt
Beisein eine AufsichtspersorfsieheAbbildung6-2).

Durch die Fluidisierung esgt die Temperaturim vorgeheizterReaktornochmalsan, da sich

der heil3e Sand von der Reaktorwand mit dem restlichen Sand durchmischt und sich im
Reaktor eine einheitliche Temperatur eielt. Weil sich die Thermoelemente zur
Temperaturbestimmung des Reaktorinhalts in  der Mitte ibef ist dieser
Durchmischungsvorgang guim Anseigen und Angleichen derReaktoremperaturen
ersichtlich. Sobald sich die Wirbelschichttemperaturen bei 830%@ die Temperatur im
Dampferzeuger bei 118°C eingependelbéa kann man den Versuch starteindem 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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Abbildung6-2: Temperaturverlauf Aufheizvorgang

Die fur dengewlnschten Betriebszustand erforderlichen Massenstrome des Brennstoffs und
des Vergasungsmittelsunden vor jedem Versuch in einem Testlauf ohne Reaktor bestimmt
und bei Bedarjpassenceingestellt.
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6.5. Versuche

In diesem Kapitel werden daurchgefiihrtenVersuche erlautert. Die getesteten Brennstoffe
wurden bereits in Kapitel 6.1 vorgestellf die Reihenfolge der Versuche istin der
Versuchsmatrix (she Tabelle 6-6) ersichtlich In dieser Arbeitsind die Versuche
nachstehendnach Brennstoffen sortiert zusammengefasSine abschlieRende Diskussion
der Versuchsergebnisse in Kapiteu finden.

6.5.1.Grunschnitt

Die erste Versuchsreine wurde mit der Brennstoffmischung bestehend aus 70%
Holzhackschnitzel und 30% Grunschnitt durchgefuhrt. Dieser Brenessafien als sehr gut
geeignet fur eine Nutzung in einer Wirbelschiokte die vorhergegangenemerechnungen

der Agglomerationdndikatoren zeigten (siehe Kapite6.2). Beide Indikatoren wsen mit
11=0,7 und 12=0,45 Werte von unter 1 a8bmit sollte dieseBrennstoffnach Visse[25] nur

ein geringes Potential zur Ausbildung von Agglomeratioagiveisen

In Abbildung 6-3 und Abbildung 6-4 werden die Temperaturverlaufe der beiden mit
Grinschnitt30/70 getatigten Versuchgegentber gestellt.

Ganz allgemeinbeschreiben dabei die Temperaturen T1 und T2 den Zustand der
Wirbelschicht. Liegen sie knapp beieinander ist die Wirbelschicht gut fluidisiert, driften sie
immer weiterauseinanderwie in Abbildung6-4 ab Versuchsstunde 121 sehenist zwarin
diesem Falhoch eine ausreichende Durchmischudgs Reaktorinhalts gegeben, aber es
lasst aufeine zunehmendeDefluidisierungschlie3enEin Problem konnte z.B. ein Volllaufen
des Reaktors mit Brennsto$fein. Dabei wird ein Eindringen des neuen Brennstoffs in die
Wirbelschicht durcteine Ansammlung vonoch nicht vollstandig umgesetzten Restkodier
wegen der geringen Dichte auf der Witbehicht aufschwimmtyerhindert Ein weiteres
Problem kdnnten Rickstande im Bettmaterial sein, dieliechmischungles Bettmaterials
behindert. Solche Rickstande konnacht vergasbares Materiatlas mit demBrennstoffin

den Reaktor gelangist sein oder es haben sich Agglomei@ien gebildet Ab einer
Temperaturdiferenz zwischen T1 und T2 von°60isterfahrungsgemalkeine ausreichende
Durchmischung des Bettmaterials mehr gegeben. Das Vergasungsmittel entdaschiber
Kanéale innerhalb des Bettnaials anstatt es zu durchmischdbiesist in Abbildung6-4 ab
Versuchsstunde 5,3abzulesen Die Temperatur T3 ist die Temperatudie fur die
Vergasungsreaktionen im Freeboard vorliegt
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Die periodischen Schwankungen in den Temperaturverlaufen, dieréir Abbildung6-3

und Abbildung6-4, sind aufgrund dePausen zwischen deBrennstoffzufuhen entstanden

Durch offnen der Schleuse karmeiRes Gas entweichen unes 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 jeweitshrVersuchsbeginn. Gro3e Spriinge
innerhalb der Verlaufe der Temperaturen T1 und T2 sind auf Eintrage von gréf3eren
Brennstoffmengen (das-dis 3fache) als der vorgesehenen Menge zuriick zu fihdem

zuvor nicht in den Reaktor gefallen sind.

900 —T1 —T2 T3
_ folofo LML ki M M L L ] L AL | L L W
2.
5 800 - A ———
g Temperaturerhéhung da kein Brennstoffeintral
o3 750 -
E) 200 Temperaturdfall aufgrund gr8enBrennstoffeintrags /
Versuchstag 1 Versuchstag 2
650 T T T T
0 1 2 3 4
Versuchszeit [h]
Abbildung6-3: Temperaturverlauf Griinschnit®0/70-I
900 —_—T] —T2 T3
_. 850 - — e
£
§ 800 schlechte Fluidisierungufgrundvariablena  [J1LL S
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Abbildung6-4: Temperaturverlauf Griinschnitt@ 70-I1

Den Unterschieda bei den Verlaufen der beiden Versuche mit GrinschB®t70, die in
Abbildung6-3 und Abbildung6-4 zu sehen sind, liegen Anlagenprobleme zugrunde.

63



Kapitel 6 Experimenteller Teil

Der ersteVersuch erreichte nur eenVersuchsdauer von 4t da der Versuch am zweiten
Versuchstagaus Sicherheitsgriindeabgebrochen werdenmusste weil der Reaktordruck
anstieg Das produzierte Gas konnte nicht abgefiihrt werden, da S}iathesgasleitung
verstopft war.Das liegt vor allem am grol3en Asebiad Sandaustrag aus dem Reaktor in die
Synthesgasleitung beim Starten des Fluidisierungsvorgangs nach einem schon erfolgten
VersuchstagWie man auch am Differenzdruckverlauf dieses Versuchs (sieheAtdazrdung

6-5) sehen kann, gab @sn zweiten Versuchstag gréRere Druckschwankungen als davor.

Der zweite Versuch lief 18I5 erreichte aber in der Wirbelschicht nie das gewlnschte
Temperaturniveauvon ca. 800°Csiehe dazuAbbildung 6-4). Der Grund dafur war eine
schlechteFluidisierung. Wie man arwerlauf desDifferenzdruck dieses Versuchs iéhe
Abbildung6-6) sehen kann, wel dieser schon von Beginn an gréRere Druckschwankungen
auf als beim ersten Versuch (siedazuAbbildung6-5). Diese Schwankungen nehmehb a
Versuchsstunde 3,ioch zu und erreichen dabei sogar zwischenzeitig einen Differenzdruck
von Obar. Diese Schwankungen des Differenzdrucks beeitélnsaut merklich das
Verhalten der Wirbelschicht (siebbbildung6-4 und Abbildung6-6) und flihrtenerneut zu
vermehrtem Ascheaustragvas ein erneutegreimachen dewerstopten Synthesgasleitung

an den ersten beiden Versuchstagertig machte Am dritten Versuchstag war der
Differenzdruckwieder konstant abeigeringer im ¥rgleichzum ersten Versuchstag (siehe
Abbildung6-6)

Der Grund fir die Schwankungen des Differenzdrucksy an einem ungleichmaRigen
Dampfmassenstrom. Die Ursachiafir wurde bei einer spateren Anlagenrevision beim
Zerlegen der Dampfleitungum Reaktor voder Blende gefunden. Es handelte sich dabei um
Abplatzungen von Korrosionsschichteimer Distanzscheibedie sich immer wiedevor die
Offnung der Blende legten. Dadurch sda der Dampfmassenstrom immer wieder
verkleinert.
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Abbildung6-5: Differenzdruckverlauf Griinschnig0/70-|
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Abbildung6-6: DifferenzdruckverlaufGrinschnitt ®/70-11

In Abbildung 6-7 sind die Zusammensetzungen der trockenBynthesgase der beiden
Versuche gegenibergestelRabei wurdenWerte aus einem langeen Zeitraumwéhrend
eines stationaren Betriebszustaesl gemittelt. Es fallt auf, dass beim zweiten Versuch
weniger Kohlenmonoxid, aber rhe Kohlendioxid und Wasserstoff erzeugt wurdas liegt
an der niedrigeren Vergasungstemperatwahrend deszweiten Versucls (vgl. Abbildung
2-5). Das Reaktionsgleichgewicht dghiftReaktionliegt bei niedrigeren Temperaturen auf
der Produktseitesowird aus Kohlenmonoxid und Wser Kohlendioxid und Wasserstoff.
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Abbildung6-7: Vergleich der trockene®ynthesgaszusammensetzung aus Griinschnitt

Zusatzlich wurde die Menge an Teeren und Schwefelwasserstoff Syeshesgases
bestimmt. Bei demin Tabelle6-7 unter Teeren gelisteten Wert handelt es sich um die
Summe der Teere aus einer gezogen&PAProbe. Da der erste Versuch unerwartet

abgebrochen werden musste, gab es keine Gelegenheit eine Probe zur Teerbestimmung zu

ziehen. Der Gehalt an Schwefelwasserstoff $ynthesgas wurde kontinuierlich und
simultan zir Gasanalyse der Permanentgdsestimmt und ebenso gemitteliVie inTabelle
6-7 gezeigt, ist der Gehalt an Schwefelwasserstoff bei beiden Versah&ihernd gleich.

Tabelle6-7: Teee und Schwefelwasserstoff iBynthesgas ausGrunschnitt

Griunschnitt30/70-I Grinschnitt30/70-II
Schwefelwasserstoff [ppm] 114,79 111,99
Teere [g/m3] 20,37

Nach den Versuchewurdenim Bettmaterialweil3e Steinegefunden (siehéAbbildung6-8).
Diesehatten eine Form wie Kieselsteine und eine GréRe von bis zami,S\le nacheiner
Analyse des Brennstoffs festgestellt wurdelangten sidiber die Pellets (siehAbbildung
6-9) in den Reaktor und kamen deshalb bei jedem Versuch mit den Pellets Hiefaanten
und Durchmessers vor.
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Abbildung6-8: Auszig aus Bettmaterial nach Versuckoks, Steine (weiRe Klumpen), Sand und Asche

v N

i R . ! S i) S S D

Abbildung6-9: Steine in Pellets; hier exemplarisch in Kronenrestholz 8&P2lletsauf 5xX5mm Raster

Bei der genaueren Analyse des Bettmaterials konnteerst beim zweiten Versuch
Agglomerationengefunden werdenDiese Agglomerationerwaren gleichméaRig Aufgebaut
und die Bettpartikel waren darin gut zu erkennefsiehe Abbildung 6-10). Ohne
mikroskopische Untersuchungen waine exakte Zuordnung zu Gruppe decoating
induzieren oder zu Gruppe der schmelzduzierten Agglomerationennicht mdglich. Es
wurde zudem festgestellt, dass nebdar Temperatur deFaktor Zeitine wesentliche Rolle
bei der Bildungyon Agglomeattionenspielt
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Abbildung6-10: Agglomerationenauf 5x5mm Rastenach GriinschnitB0/70-1

6.5.2.Kronenrestholz

Die fur diese Brennstoffmischung, bestehend aus 80% Krortboies und 20%
Holzhackschnitzel berechneten Agglomerationsindikatoremnach Visser [25] (siehe
Kapitel6.2) wiesen mit 11=2,02 ein alkalinduziertes und mit 121,17 ein geringes schmelz
induziertes Agglomerationspotential auf. Dieser Brennstoff a@eschdemzufdge als
problematisch fur eine Nutzung in einer Wirbelschicht.

Mit dieser Brennstoffmischung wurden 3 Versuche gemacht, da bei der Andbse
Versuchsdaten des ersten Versuchsein Problem welches dem ungleichmafiigen
Dampfmassenstromzugrunde lag entdecktwurde, und beim zweiten Versuch die
Freeboardheizung defekt wurdB®er dritte Versuch lief mit konstantem Dampfmassenstrom
auf einem hoéheren Temperaturniveau ab. Die Freeboardtemperatur stieg auf tber 900°C an,
wodurchdie automatischeSicherheitsabschalhg der Versuchsanlage ay&st wurde und

sich damit die gesamte Anlage ausschaltetear@uf, und auf eine unregelmafiiige
Brennstoffzufuhr begriinden sich die Unterschiede in den Temperaturverlaufeserd
Versuche (sieh@bbildung6-11, Abbildung6-12 und Abbildung6-13).

Der ungleichmaflige Dampfmassenstrom wurde anhand einer Andérsaufgezeichneten
Versuchsdaten des Kronenrestholz 80/2D- Versuchs erkannt So wurde im
Differenzdruckverlauf ein plétzlicher Abfall bemerisiehe Abbildung 6-14). Zum selben
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Zeitpunktist auch im Temperaturverlauf ein plétzlicher Abfall von T1 undidi@imentiert
(siehe Abbildung6-11). Zudem warin der Gaszusammensetzuagm selben Zeitpunkt ein
Anstieg des Wasserstoffgehalts iBynthesgas festzustellenwas eindeutig auf mehr
WasserdampséchlieRen liel3.

Der Kronenresthiz 80/201-Versuch wurde noch stark vom ungleichmaligen
Dampfmassenstrom beeinflusst. So ist der leichte Temperaturunterschied zwischen T1 und
T2 nach 4%nin und auch der Temperaturabfall der Freeboardtemperatur nach

2 Versuchsstundedarauf zuriickzufuten (sieheAbbildung6-11).

Der Temperaturabfall im Freeboard deutet auf ein Volllaufen des Reaktors mit Brennstoff
aufgrund einer schlechten Umsetzunigin. Durch die niedrige Temperatur in der
Wirbelschicht ist der Koksumsatz langsam und es hauft sich, wie bereits ervd@&nmigu
eingebrachte Brennstoff auf dgrwvegenseinergeringeren Dichte in der Wirbelschicht oben
aufschwimmenden Koks an. Es bildet sich eine Warmeisolationsschicht zwischen dem
Thermoelement fur die Bestimmung der Freeboardtemperatur (T3) und der
Freeboardheizung bzw. der beheizten Wirbelschicht aus, wetddie Temperatur T3 sinkt.

Deshalb wurde der Kronenrestholz 80/ROVersuch zweimal unterbrochenum den
angesammelten Restkoks umzusetz&abei sollte die Temperatur in der Wirbelschicht
wieder ansteigen, da weniger Energie in Form von Warme flr endotherme, heterogene
Vergasungsreaktionen benétigt wirBbaes keineTemperatuerhéhungin der Wirbelschicht

in dieser Zeitgah wurde mit einem lurzzeitigen zuséatzlichen Stickstoffmassenstrom
versuchtdie Fluidisierungzu unterstitzen. Durch die Reduktion des Restkoks im Reaktor
konnte die Versuchsdauer mit Brennstoffzufuhr auf 7 Ausgedehnt werden.
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Abbildung6-11: Temperaturverlauf Kronenrestholz 80/2D
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Abbildung6-13: Temperaturverlauf Kronenrestholz 80/20
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Abbildung6-14: DifferenzdruckverlauKronenrestholz 80/2@

Der zweite Versucmit der Kronenrestholz80/20-Mischung hatte schon nach etwa einer
halben Stundeaufgrund derBrennstoffférderungProbleme Dabei wurde zu viel Brennstoff
innerhalb einer Taktung zugefihrmDieses Mal stieg di#/irbelschichttemperatuim Laufe

des Versuchaicht wieder an sondern fiel stetig atDie Heizung hatte zu wenig Leistyung

den Reaktorinhalt gemeinsam mitem in dennachfolgendenTaktungen eingetrageme
Brennstoff aufzuheizen Auch de Freeboardtempextur fiel ab bis der
Fehlerstromschutzschalter der Freeboardheizung ausgeldst w(sigde Abbildung6-12).

Da der Versuch ohne Freeboardheizung nach etwanii5 sogarauf einem hoheren
Temperaturniveau in der Wirbelschicht weiter gefuhrt werden konnte, ist ein Volllaufen des
Reaktors zu diesem Zeitpunkt auszuschlielen. Nasdesamt6,2Versuchsstunden musste
der Versuch beendet werderiWie man im Temperaturverlauf leennen kann, fiel die
Freeboardtemperatur nach Wiederaufnahme zuerst weiter ab, stieg aber gegen Ende des
Versuchs wieder an (sielfbildung6-12). Der Reaktor lievoll.

Der Grund fir das langsame Absinken und den nachfolgenden langsamen Anstieg war das
Anwachsen der Schicht aus Asche und Koks, die zuerst eine Wéarmeisolation zwischen der
Wirbelschicht und dem Thermoelement zur Aufnahme der Freeboardtemperatur dildet
Diese Schicht nahm zu und wuchs schlussendlich Gber die Messstelle fur die
Freeboardtemperatur hinaus. Durch Wéarmeleitung 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 Kronenrestt&0220-11 ¢ Versuchs hatte dasynthesgas
eine andere Zusammensetzung als daysiehe Abbildung 6-15). Wegen der fehlenden
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Freeboardheizung war die Temperatur im Freeboard wesentlich gerirgjer fir die
homogenen Vergasungsreaktionen rzW¥erfligung stehendeReaktionstemperaturwar
niedriger. Nach dem Prinzip von LeChatel{dd] laufen exotherme Reaktionen bei einer
Temperaturerniedrigung bevorzugt ab. Demnach lief die $tefiktion ohne
Freeboardheizung bevorzugt alnd esstellte sich eir andere Gaszusammensetzueig.
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Stickstoff Kohlendioxid Kohlenmonoxid Methan Wasserstoff

trockene Gaszusammensetzung [Vol%]

Abbildung6-15: Vergleich der trockeneBynthesgaszusammensetzung aus Kronenrestholz

Der Kronenrestholz 80/20I1 ¢ Versuchmusste trotz guter Vergasungsbedingungaerach
8,5Versuchsstunden wegeNolllaufers des Reaktors beendet werdemaraus lasst sich
schlieRen, dass iel verwendeten Kronenrestholz 80/Z®ellets mehr Zeit fir eine
vollstandige Umsetzunigendtigtenals die zuvor verendeten GrinschnitB0/70-Pelletsbei

denen ein derartiges Volllaufen nicht beobachtet werden konnEir die benutzte
Versuchsanlage miusste die Brennstoffmenge reduziert werden, um so auf eine langere
Versuchsdauerzu kommen. Im Rahmen der vorliegendenbAit wurde kein weiterer
Versuch mit diesem Brennstoff durchgefihrt.

Der gemessene Schwefelwasserstoffgehalimgt 131ppm im Mittel etwas hoher als beim
Versuch mit Grinschnitinit 113ppm im Mittel, obwohl der Schwefelgehaiin Brennstoff
mit 0,03%deutlich geringer ist als beim Grinschmitit 0,07%.
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Tabelle6-8: Teee und Schwefelwasserstoff iBynthesgas ausKronenrestholz

Kronenrestholz Kronenrestholz Kronenrestholz

80/20- 80/20-1 80720111
Schwefelwasserstoff [ppm] 149,28 139,63 104,79
Teere [g/m?3] 10,31 16,71

Nachder Analyseder Bettmaterialen der Versuche mit diesem Brennstoffurden keine
Agglomeraionen gefunden Es wuden Steine und Kupferchips, dieit dem Brennstoff
zugefiuhrt wurden gefunden. Was iAbbildung6-16 wie Agglomerabnen aussieht ist nur
lockereAsche

lockere

Abbildung6-16: Aus Bettmaterial ausgesiebte Rickstandaf 5x5mm Rastevon Kronenrestholz 80/2411

Es istjedoch nicht auszuschlieRen, dass bei langeren Versuchszeiteauch bei diesem
Brennstoffzum Auftreten vorAgglomeraionen kommt.

6.5.3.Streuwiesengras

Die in dieser Versuchsreihe getesteten Brennstoffpelletsdiestaus 80% Streuwiesengras
und 20% Holzhackschnitz&ie in Kapitel6.2 berechneten Agglomerationsindikatoresind
bei diesenBrennstoffmit 11=1,17und 12=3,65gr6Rer als eins. Demnadestehtnach Visser
[25] ein geringes alkalnduziertesund ein deutlich erhéhtes schmeladuziertes Potential
zur Bildung von Agglomerationen.
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Zusatzlichweist dieser Brennstoffein fir Halmgut typische®\schechmelzverhalten auf
niedrigem TemperaturniveaySchmelztemperatur 870°C; Erweichungstemperatur 1010°C)
aufund hat auch einemelativ hohen Aschegehalon 7,77%sieheTabelle6-2).

Diesen Daten zufolgeerscheintdieser Brennstoffals problematisch und ungeeignet fur die
Nutzung in einer Wirbelschichtanlagélm dies nachzuprifen wurden zwei Versuche
durchgefuhrt.

Die Unterschiede in den Temperaturverlaufen der beiden Versuche tsagbtsachlich
aufgrund unterschiedlicher Brennstoffmengezu erklaren Der erste VersucHief mit
0,5kg/h Brennstoff, der zweit&ersuch mitnur 0,22kg/h. Dies fluhrt, wie bereits erwahnt,
zu einem besseren Koksumsatz und fuhrte emer langeren Versuchszeit des zweiten
Versuchs von 158 gegenuber ¥ersuchsstunden des ersten VersuclBeim zweiten
Versuch wurde allerdings auchine Heizwendel mit groBerem Innendurchmesser als
Freeboardheizungerbaut als beim ersten Versuclvaszu mehr Platz im Freeboafdhrte.

Wie in Abbildung6-17 zu sehenist, fiel die Freeboardtemperatu(T3) nach etwa einer
Stunde abund sieg nach einer weiteren wieder an. In dieser Zeit feasich Gber der
Wirbelschichtund innerhalb der Heizwendleler Freeboardheizungine feste Schichtius
Ascheauf (sieheAbbildung6-20), die ein Eitauchender neuen Pellets in die Wirbelschicht
verhinderteund auch das Vediten der Wirbelschicht beeinflusste. Be Beeintrachtigung

der Wirbelschicht ist am kleinen Temperaturunterschied von T1 undl@2im Laufe des
Versuchs grofRer wurde zu erkennéfor Beginn des zweiteNersuchstags wurde diefeste
Ascheschicht mit einer Lanze ertastet und verletzt, sodass sich dieser erneut ausbilden
musste. Der Verlauf der Freeboardtemperatur (T3) gleicht deshalb dem des ersten
Versuchstags. Am dritten Versuchstag war dfeste Ascheschichtom Vortag noch intakt.
Deshalb wardas Temperaturniveau in der Wirbelschicht héhand es gab nie einen

1l 0aSyldzy3 RdzZNOK 9AYRNAY3ISYy @2y ySdzSYz 0611 faS

Der zweite Versuch wurde mit 0,X3/h Brennstoff betrieben. Dabei wurde zwaro
Taktungdie gleiche Menge an Brennstofingebracht aber mit langeren Zeitabstanden

zwischen den Taktungeb. & 9AYONARYy3ASY @2y ¢gSYyAIASNIstO( 4GS
am konstantererVerlauf der Freeboardtemperatur erkennbar (siehigbildung6-18). Durch

die geringere Menge an Brennstoff und deMehr an Platz durch den grol3eren
Innendurchmesser der Heizwendel der Freeboardheizung dauerte auch die Ausbildung de
festen Ascheschichtlanger.Deshalb sieht auch der gesamte Temperaturverlauf anders aus

als beim ersten Versuch. Durch eine Zunahme der Schwingungsbreite im Verlauf der
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Freeboardtemperatuund dem Abfall der Temperatur gegen Ende des Versuchs kindigte
sichein Volllaufen an.

feste Ascheschicht durchstosse

T1 T2 T3 7
900 Prodem bei Brennstoffzufuhr
g 850 IWIA
£ 800 L
S
© 750 1
8_ 700 Koksvergasung ohne
g ' Brennstoffzufuhr
= 650 - 1 Versuchs
Versuchstag 1 tag 2 Versuchstag3
600 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Versuchszeit in Stunden [h]
Abbildung6-17: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20
—_T1 —T2 T3
900
O 850 +——— -
£ 800 m&wl%——‘fnﬁ
5 o ]
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)
g— 700 —
2L 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]
Abbildung6-18: Temperaturverlauf Streuwiesengras 80/20

Die Gaszusammensetzung der beiden Versuche unterscheidet sich nur durch die
unterschiedlichen Temperaturniveausei denenvergast wurde Demzweiten Versuclstand
mehrEnergie in Form vowarme zu Verfigung

Nach dem Prinzip von LeChateliptl] laufen bei einem hoheren Temperaturniveau
endotherme Vergasungsreaktionen, wie die MetHaeformierung,bevorzugt ab.Dadurch
erhdht sich die Konzentration von Kohlenmongxidbdurch wiederum die ShiftReaktion,
die Kohlenmonoxid bendtigbegunstigt wird.
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Abbildung6-19: Vergleich der trockenen Gaszusammensetzung aus Streuwiesengras

Die Mengen an Schwefelwasserstoff sind deutlich gré3er aymhesgas aus Grunschnitt

mit 113ppm im Mittel und Kronenrestholanit 131ppm im Mittel, allerdings ist auch der
Schwefelgehalt im Brennstoff mit 0,12% deutlich groRer als bei Grunschnitt mit 0,07% und
Kronenrestholz mit 0,03%.

Tabelle6-9: Teee und Schwefelwasserstoff iBynthesgas ausStreuwiesengras

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

Beim Zerlegen der Anlage nach Beendigung der Versuche wurden im Reaktan&oksh
nicht vollstandj pyrolysierte Pellets auf einer festen Ascheschsittitbar (sieheAbbildung
6-22). Die veraschten Pelletkamen lose neben dem Koks vor umdrschmolzenauch
miteinander, nicht aber mit dem Bettmaterial oder der Freeboardheizung.

Beim ersten Versuch wrde zusatzlich zufesten Ascheschich{siehe Abbildung6-20) auch
eine feste Aschererschmelzungnnerhalb der Heizwendedntdeckt (siehe Abbildung6-21),
wahrend e beim zweiten Versuch nur eifieste Aschechichtgab. Dies&klemmte indem
kegelférmigenTeildes Reaktorsder Durchmesservergré3erung zwischen Wirbelschicht und
Freeboard, und wardabei so stabjldass man das Bettmaterial undem Koks (siehe
Abbildung6-22) entleeren konnte, ohne diéeste Aschechichtzu zerstéren oder miku
entleeren(sieheAbbildung6-23). Es gab kem Anbackung an der Reaktorwand
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Abbildung6-20: Reaktorinhalt nach Streuwiesengra  Abbildung6-21: Ascheklumpen itdeizwendel der
80/20-I Freeboardheizung

feste Ascheschicht

veraschte Pellets|

Restkoks

Abbildung6-22: Reaktorinhalt Streuwiesengras Abbildung6-23: verbliebener Aschedeckel im
80/20-1 Reaktor nach Entleerung Streuwiesengras 80/20
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