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Kurzfassung

Die thermochemische Nutzung biogener Festbrennstoffe wird in Zukunft einen wichtigen
Stellenwert bei der Energieerzeugung einnehmen. Von Holz bis zu Ernteresten aus der
Getreideproduktion sollten alle Arten von Brennstoffen verwertet werden. Besonders viel
versprechend erscheinen hierfur Gas und Dampfprozesse (GuD) mit vorgeschalteter
Brennstoffvergasung (IGCC) mit Wirkungsgraden > 55 %. Das so produzierte Produktgas
kann entweder verbrannt werden um Strom und Wirme zu produzieren oder zu Synthesegas
weiterverarbeitet werden.

Die im Produktgas enthaltenen Alkali-, Schwefel- und Chlorverbindungen koénnen
problematisch sein. Sie tragen zur Bildung von Ablagerungen bei, deaktivieren Katalysatoren
oder fuhren zu Hochtemperaturkorrosion von Eisenwerkstoffen und Nickelbasislegierungen.
Um technische Maflnahmen zur Reduzierung der Schadstoffkonzentration im Heil3gas zu
entwickeln, ist ein erhShtes Verstindnis der Freisetzung von Alkalien, Schwefel und Chlor bei
der thermochemischen Umwandlung biogener Festbrennstoffe unumganglich.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher der Finfluss der Brennstoffzusammensetzung, der
Temperatur und des Sauerstoff-zu-Brennstoff-Verhiltnisses bei der Verbrennung und
Vergasung holz- und halmgutartiger Brennstoffe untersucht. Hierzu wurden Experimente mit
einem atmosphirischen Rohrofen und einem Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt. Die
Experimente wurden durch thermodynamische Gleichgewichtsrechnungen und ein
thermochemisches Modell der ersten Verfahrensstufen des Virnamo Vergasers, einer Anlage
mit Druckwirbelschicht, erginzt.

Die Brennstoffaschen und ihre Freisetzungsprodukte wurden mittels XRD, DTA/TG,
chemisch und der Knudsen Effusions Massenspektrometrie untersucht.

Die semiquantitative Analyse des Heillgases erfolgte mit einem Molekularstrahl-
massenspektrometer, das am IEF-2 entwickelt wurde. Somit konnten wichtige Erkenntnisse
zum FEinfluss der Brennstoffzusammensetzung, von Aschenphasen, der Temperatur und des
Sauerstoff-zu-Brennstoff-Verhiltnisses auf die Freisetzung anorganischer Schadstoffe

gewonnen werden.

111



v



Abstract

The thermochemical use of solid biomass for the energy production will be important in the
future. If possible, all types of biomass, e.g. wood and residues of cereal production should be
used. Integrated Gasification Combined Cycle IGCC) seems to be a promising concept with
efficiencies > 55 %. Hereby the product gas can not only be used for electrical power
generation and heat production but also for the production of synthesis gas.

High amounts of alkali, sulphur, and chlorine compounds in the flue gas can be problematic.
These pollutants can cause slagging and fouling in the boiler, catalyst deactivation or high
temperature corrosion of steels and nickel-base alloys.

In order to develop technical measures to reduce the amount of alkalis, sulphur and chlorine
in the flue gas, an increased understanding of the release behaviour of these pollutants during
thermochemical conversion of biomass is necessary.

In the present work, the influence of fuel composition, temperature, and oxygen/fuel ratio on
the release of trace elements during combustion and gasification of woody and herbaceous
biomass was investigated. Therefore experiments were performed in a tube furnace and in a
lab scale fluidized bed reactor. The experiments were supplemented by thermodynamic
equilibrium calculations and a thermochemical model of the Virnamo gasifier.

The fuel ashes were investigated chemically, by XRD, STA, and Knudsen Effusion Mass
Spectrometry (KEMS). Molecular Beam Mass Spectrometry (MBMS) was used for the semi-
quantitative analysis of the hot flue gas. This work provides important insights on the
influence of fuel composition, ash phases, temperature, and oxygen/fuel ratio on the release

of inorganic pollutants.
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Unser derzeitiger Lebensstil ist mit einem hohen Energieeinsatz verbunden. Im Vergleich zum
Bedarf in 2002 wird der Energieverbrauch bis zum Jahr 2030 um fast 60 % zunehmen [1].
Fossile Energietriger werden zwar den globalen Energiemix dominieren, doch die
Abhingigkeit von Importen und das Bewusstsein ihrer Endlichkeit und ihrer
klimabeeinflussenden Wirkung fihren bereits seit Ende des letzten Jahrhunderts zu einer
verstirkten Erforschung regenerativer Alternativen. Hierzu gehdéren Wind-, Wasser-,
Solarenergie und zunehmend die Nutzung fester Biobrennstoffe wie Holz, Erntereste und
einige schnell wachsende Energiepflanzen. Zudem hat sich Deutschland mit der
Unterzeichnung des Kyotoprotokolls verpflichtet, den Aussto3 von Treibhausgasen in den
nichsten Jahren stark zu drosseln. Im Vergleich zu 1990 soll der Ausstof3 bis 2012 um 21 %
gesenkt werden.

Da sich die Prozesse zur thermischen Energiegewinnung aus fester Biomasse kaum von denen
aus Kohle unterscheiden, lassen sich regelintensive bedarfsasynchrone Schwankungen wie bei
der Wind- und Solarenergie vermeiden. Eine nachhaltige Forst- und Landwirtschaft
ermoglicht zudem eine weitgehend kohlendioxidneutrale Nutzung des FEnergietrigers
Biomasse, da anndhernd soviel CO, freigesetzt wird wie beim Wachstum der Pflanzen
verbraucht wird. Die thermische Umwandlung von biogenen Festbrennstoffen verspricht im
Vergleich zur bakteriellen einen hoheren Umsetzungsgrad der enthaltenen Kohlen-
wasserstoffe. Die biogenen Festbrennstoffe konnen entweder alleinig thermisch verwertet
werden, oder zur Substitution fossiler Energietrager genutzt werden [2, 3].

Das Wachstum nutzbarer Pflanzen stellt durch die Photosynthese eine mittelfristige
Speicherform von Sonnenenergie dar (Gl. (1.1)), auch wenn im Durchschnitt nur 0,8-2 % der

Strahlungsenergie genutzt werden [4].
6 CO,+6 H,O —» C.H,,0, + 6 O, (1.1)

Genaue Zahlen fur das nutzbare Potential thermisch umwandelbarer Biomasse sind kaum
verfiigbar. Laut Schitzungen von SCHEFFER et al. [5] kénnten aber theoretisch rund 2343
P] aus Biomasse gedeckt werden. Dies entspricht ungefdhr 16 % des deutschen

Primirenergiebedarfs und 24 % des Endenergiebedarfs.



EINLEITUNG
1.1 Problemstellung

Gas- und Dampfturbinenprozesse (GuD) mit integrierter Vergasung (IGCC) bieten schon
heute die Moglichkeit Wirkungsgrade >50 % zu erreichen. Bei diesem Prozess wird das heil3e
Brenngas aus der Brennkammer direkt in die Gasturbine geleitet und mit dem heillen Abgas
aus der Gasturbine ein nachgeschalteter Abhitzedampfprozess beheizt [6]. Mittel- bis
langfristig ist durch die Realisierung tberkritischer Dampfparameter und die Verbesserung des
Gasturbinenwirkungsgrads mit Wirkungsgraden >60 % zu rechnen [7, 8]. Kombiprozesse
konnen in der Zukunft auch zur Gewinnung chemischer Grundstoffe zur Gewinnung
synthetischer Treibstoffe oder Wasserstoff eingesetzt werden.

Genau hier setzt das CHRISGAS Projekt [9, 10] an, in dessen Rahmen diese Arbeit entstand.
Innerhalb CHRISGAS (Clean Hydrogen-Rich Synthesis Gas) soll zunichst aufgezeigt werden, dass
eine kosten- und energieeffiziente Produktion eines wasserstoffreichen Synthesegases (H, und
CO) aus biogenen Festbrennstoffen moglich ist. Aus diesem Gas kann tber verschiedene
Prozesse flissiger Treibstoff, wie Fischer-Tropsch oder Dimethylether (DME), oder reiner
Wasserstoff erzeugt werden.

Das Synthesegas soll im schwedischen Virnamo Vergaser (Abb. 1.1), einer Anlage mit Druck-
Wirbelschicht mit anschlieBender Heil3gasreinigung und katalytischer Reformierung,
hergestellt werden. Aus Effizienzgrinden werden Vergasungstemperaturen zwischen 850 °C
und 950 °C bei 14 bar angestrebt. Das aus dem Vergaser kommende Gas soll zwischen
Vergaser und dem folgenden Dampfreformer nicht mehr abgekiihlt werden (Abb. 1.2), da die
Gastemperatur hier auf bis zu 1300 °C erhoht wird. Eine Abkthlung des Gases wiirde somit
einen Energieverlust darstellen, der den Gesamtwirkungsgrad der Anlage senkt.

Biomassen enthalten teilweise grole Mengen Alkalien, Chlor und Schwefel, die bei der
thermochemischen Umwandlung freigesetzt werden und korrosiv auf Anlagenkomponenten,
vergiftend auf Katalysatoren oder in Aschen Schmelzpunkt erniedrigend wirken kénnen. Auch
die Freisetzung von Schwermetallen, die als Katalysatorgifte wirken und gesundheitsschidlich
sind, ist in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Biomasse méglich. Uber die Art und
Menge der freigesetzten Schadstoffe und deren Verhalten gab es fiir diesen konkreten Prozess
noch keine Untersuchungen. Kenntnis tber Art und Menge der Schadstoffe ist aber eine

wichtige Grundvoraussetzung fiir die Prozessgestaltung und einen zuverlidssigen Betrieb.
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1.2 Ziel der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Aufklirung der Freisetzungsmechanismen von Alkalien,
Schwefel, Chlor, Schwermetallen und anderen Schadstoffen in unterschiedlichen Stadien von
thermochemischen Umwandlungsprozessen biogener Festbrennstoffe. Das Hauptaugenmerk

liegt bei der Vergasung,.

Es sollen sechs verschiedene holz- und halmgutartige Biomassen verwendet werden, die in
threr Zusammensetzung die unterschiedlich problematischen biogenen Festbrennstoffe
weitgehend abdecken.

Es solle ein grundlegendes Verstindnis des Einflusses der chemischen und mineralogischen
Biomasse- und Aschezusammensetzung, der Rauchgaszusammensetzung und der Um-
wandlungsbedingungen bei der thermochemischen Umwandlung erarbeitet werden. Zudem

sollen chemische Reaktionen im Rauchgas identifiziert werden.

Die Analyse der freigesetzten heilen Gase soll mit dem Hochdruck- oder Molekular-
strahlmassenspektrometer (MSMS) erfolgen. In einem ersten Schritt wird das Rauchgas bei
800 °C, 900 °C und 1000 °C in einem Rohrofen untersucht. Durch Variation des
Sauerstoffgehalts wird die Art und Menge der freigesetzten Schadstoffe tiber den gesamten
Bereich des Umwandlungsprozesses spezifiziert. Fir die Untersuchung eines Rauchgases aus
der Vergasung mit organischen Verbindungen wird eine LOsung erarbeitet, die es etlaubt
anorganische Spezies im Spektrum zu differenzieren.

In einem weiteren Schritt werden in einem keramischen Wirbelschichtreaktor im
LabormalBstab, gasférmige Schadstoffe bei definierten Sauerstoff / Brennstoffverhiltnissen

untersucht. Die Temperaturen betragen wieder 800 °C, 900 °C und 1000 °C.

Die Ergebnisse sollen sich auf den Virnamo Vergaser, wie er nach dem Umbau im Rahmen
des CHRISGAS Projekts voraussichtlich in Betrieb gehen wird (Abb. 1.2), iibertragen lassen.
Aus diesem Grund wird der Vergasungsprozess mit Hilfe eines thermochemischen Modells,
bis zur ersten Abkthlung des Produktgases auf 300 °C, simuliert. Das Modell soll in
Korrelation mit den Messungen Aufschluss tber voraussichtliche Schadstoftkonzentrationen

im Gas und mégliche Kondensate geben.
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2 Grundlagen

2.1 Vergasung

Als Vergasung wird die Umwandlung eines Brennstoffs bzw. Vergasungsstoffs mit einem
Vergasungsmittel (z.B. Luft, Sauerstoff, Wasserdampf oder Kohlendioxid) zur Herstellung
von brennbaren Gasen (Vergasungsgas bzw. Produktgas) durch partielle Oxidation (Sauerstoff
zu Brennstoffverhiltnis <1) bezeichnet. Bei diesem Vorgang wird dem Prozess unter dem
Einfluss von Wirme freier oder gebundener Sauerstoff durch das Vergasungsmittel zugefiihrt,
wodurch der Festbrennstoff in gasférmige Verbindungen aufgespalten wund der
zurtckbleibende Kohlenstoff zu Kohlenstoffmonoxid teilverbrannt wird. Der notwendige
Sauerstoff wird entweder tber Luft, teinen Sauerstoff oder/und Wasserdampf zur Verfiigung
gestellt. In Abhingigkeit von Vergasungsstoff, Vergasungsmittel und Reaktionsbedingungen
setzt sich das Produktgas aus CO, H,, CO, CH, und H,O zusammen. Wird Luft als
Vergasungsmedium genutzt, enthilt das Produktgas groB3e Mengen N,.

Wie bereits oben erwahnt, ist die Zufuhr von Wirme fir die Vergasung notwendig. Prinzipiell
ist dies entweder durch eine Teilverbrennung des Vergasungsstoffs moglich (autotherme
Vergasung) oder tiber indirekte Wirmezufuhr (allotherme Vergasung).

Die wesentlichen Vorginge der Vergasung lassen sich in vier Teilschritte aufteilen [11]:
1. Trocknung 2. Pyrolyse 3. Oxidation 4. Reduktion

Biogene Festbrennstoffe, wie beispielsweise Holzhackschnitzel, koénnen im frisch
eingeschlagenen Zustand bis zu 50 Massen-% Wasser enthalten. Selbst eine Vortrocknung
reduziert den Wassergehalt nur unter groflem Aufwand auf <10 Massen-%. Wird der
Vergasungsstoff nun in den Reaktor eingebracht, besteht der erste Schritt immer aus der
Trocknung. Da diese bei Temperaturen unter 200 °C abgeschlossen wird, finden noch keine
chemischen Reaktionen statt.

Bei Temperaturen von 200-500 °C findet die Pyrolyse statt. Volatile (fliichtige) Bestandteile
des Vergasungsstoffs werden freigesetzt. Dies sind in erster Linie hochmolekulare Polymere
wie Cellulose, Hemicellulose und Lignin, aber auch anorganische Spezies, wie
Chlorwasserstoff (HCI) und Schwefelwasserstoff (H,S). Die organischen Verbindungen
zersetzen sich in diesem ersten Schritt unter Luftabschluss und Wirmezufuhr in kirzere

Molekiile verschiedener Zusammensetzung und Grof3e, darunter auch Teere.
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Die Oxidationsreaktionen mit dem Vergasungsmittel liefern bei der autothermen Vergasung
die noétige Prozesswirme. Somit kann die Temperatur innerhalb des Reaktors mit Hilfe des
Sauerstoffstroms gesteuert werden. Die folgenden Reaktionen liefern hauptsichlich die nétige

Prozesswirme:

k
C+0,=CO, -393 —J 2.1)
mol
k
C —l—%O2 =CO -123 —J (2.2)
mol
k
H, + %OZ = HZOgas -242 —J (2.3)
mol

2.2 \Vergaserbauarten

Das Ziel der Vergasung ist den Vergasungsstoff moglichst effizient in ein Produktgas
umzuwandeln. Das Produktgas sollte moglichst ohne den weiteren Prozess stérende
Verunreinigungen, wie Staub, Teer und anorganische Verbindungen sein. Obwohl es eine
Vielzahl verschiedener Vergasungsreaktoren gibt, beschrinken sich diese prinzipiell auf drei
Verfahren: Festbett-, Bewegtbett- und mehrstufige Verfahren. Diese lassen sich anhand der
FlieBrichtung eingebrachter Stoffstrome weiter unterteilen [11] (vgl. Tabelle 2.1). Die
Reaktoren selbst bestehen meist aus einem Stahlbehilter mit entsprechenden Ausmauerungen
oder anderen Schutzschichten, die den eigentlichen Behilter vor Korrosion und den hohen

Temperaturen schitzen.

Tabelle 2.1: Vergasungsverfahren

Festbettverfahren Bewegtbettverfahren Mehrstufige Verfahren
Gleichstromverfahren Stationdre Wirbelschicht Kombination aus Festbett-
Gegenstromverfahren Zirkulierende Wirbelschicht | und/oder

Weitere Festbettverfahren Flugstromverfahren Bewegtbettverfahren
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Die Entscheidung fir oder wider ein bestimmtes Verfahren beruht meist auf
Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen, die mit der AnlagengréBe und dem Leistungsbereich
zusammenhingen. Im unteren Leistungsbereich bis ca. 5 MWy, werden vorzugsweise
luftgetriebene Festbettverfahren eingesetzt, da die Investitions- und Betriebskosten sehr
gering sind. Mit zunehmender AnlagengroBe wird eine homogene Sauerstoffverteilung
innerhalb des Reaktors schwierig, wodurch Bewegtbettverfahren zu favorisieren sind.

Bei ausschlieBlicher Nutzung biogener Festbrennstoffe wird die maximale Vergasergrofie mit
ca. 50 MWy, angegeben, da sonst die Transportwege fiir die Biomasse zu lang werden und
die Anlage weder wirtschaftlich noch umweltfreundlich betrieben werden kann.

Obwohl sich die Vergasungsverfahren prinzipiell in die oben genannten vier Teilschritte
unterteilen lassen, liefern sie sehr unterschiedliche Produktgasqualititen. Vor allem Teergehalt
und Partikelfracht unterscheiden sich signifikant.

Bei den Festbettverfabren stellt der Gegenstromvergaser (Abb. 2.1) die geringsten Anspriiche an
Qualitit, Stiickigkeit und Wassergehalt des Brennstoffs (bis 50 Massen-% mdglich). Zudem
ist die Sauerstoffverteilung innerhalb des Reaktors auch bei gréBeren Anlagen relativ
homogen. Zu massiven Problemen kann es jedoch durch den hohen Gehalt an Teeren (10 000
- 100 000 mg/m?* (iN.)) und Partikeln im Gas kommen. Verursacht wird dieses Problem
dadurch, dass die Pyrolysegase, die bereits einen Grofteil der Teere enthalten, nicht weiter
erhitzt oder teiloxidiert werden. Ein GroBteil des enthaltenen Staubs entsteht bei der
Brennstofftrocknung im oberen Teil des Reaktors.

Um die Teer- und Staubproblematik zu verringern, werden daher vorwiegend
Gleichstromvergaser (Abb. 2.2) eingesetzt, da sie nur 0,1-2% der Teermenge von
Gegenstromvergasern produzieren. Da hier die Pyrolysegase die Oxidationszone
durchstromen, wird ein GrofBteil der Teere thermisch oder durch Oxidation zerstort. Die
Staubemissionen sind ebenfalls bedeutend geringer, weil der gesamte Brennstoff die heil3e
Oxidationszone passieren muss, bevor Partikel im Gasstrom mitgerissen werden kénnen.
Diese Vorteile tiberwiegen die geringere Toleranz an die Brennstoffqualitit, den maximalen
Wassergehalt von maximal 20 Massen-% und den geringeren Kaltgaswirkungsgrad (vgl.

Gl. (2.4)), bedingt durch die hohe Gasaustrittstemperatur von 500-900 °C.

E
— ~'Brennstoff (24)

Y]Kaltgas -
Produktgas
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Kaltgaswirkungsgrad 7y, Temperaturbereinigter Kaltgaswirkungsgrad mit E

Brennstoff =

Energiegehalt des Brennstoffs und E = Energiegehalt des Produktgases.

Produktgas
Im Leistungsbereich tber 5 MWy, werden Bewegtbettverfabren bevorzugt, da sie bedeutend
besser skalierbar sind und auch im Leistungsbereich tber 100 MWy, eine gleichmifige

Sauerstoffverteilung gewihrleistet ist.

] ]
k 1 E 1

Produktgas

Produktgas

0D D u_u—|
Abb. 2.1: Gegenstromvergasungsreaktor Abb. 2.2: Gleichstromvergasungsreaktor

Die Wirbelschichttechnik wurde zur Vergasung von Kohle bereits 1926 von Winkler
entwickelt und wird bis heute vor allem zur thermischen Konversion von Kohle genutzt.
Betriebsprobleme der Festbettreaktoren fithrten schlieBlich zur Anwendung bei biogenen
Festbrennstoffen. Bei den Wirbelschichtreaktoren lassen sich zwei Bauarten unterscheiden,
welche mit stationdrer Wirbelschicht (Abb. 2.3) und welche mit zirkulierender Wirbelschicht
(Abb. 2.4). In beiden Reaktoren wird meist ein mineralisches Wirbelbettmaterial der
Sandfraktion durch das Fluidisierungsmedium durchdrungen und mit dem Vergasungsstoff
vermischt. Durch den hohen Anteil des Bettmaterials im Vergleich zum Vergasungsstoff
(ca. 90 %) wird eine homogene Temperatur und Sauerstoffverteilung erreicht. Dies ist jedoch
gleichzeitig ein Nachteil, weil der Brennstoff keine heile Oxidationszone durchstrémt und
somit weniger Teere zerstért werden. Im direkten Vergleich zum Gegenstrom-
Festbettvergaser, bei dem Teergehalte bis zu 100 000 mg/m? (i.N.) moglich sind, ist der

Teergehalt bei den Wirbelschichtverfahren trotzdem bedeutend niedriger. Bei der stationéren
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Wirbelschicht liegt der Teergehalt zwischen 2000-50 000 mg/m?® (iN.) und bei der
zitkulierenden zwischen 1000-20 000 mg/m? (i.N.).

Im schwedischen Virnamo Vergaser konnte das Produktgas problemlos oberhalb des
Taupunkts der Teere in einer Gasturbine verbrannt werden [12].

Neben dem klassischen Fluidisierungsmedium Luft konnen bei den Wirbelschichtvergasern
auch Sauerstoff und Wasserdampf eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt steuert die

Temperatur (meist 700-900 °C) und Wasserdampf erhéht den H,-Gehalt des Produktgases.

Bis auf wenige Ausnahmen wurden bisher mdglichst inerte Bettmaterialien verwendet, um
Reaktionen zwischen Asche, Produktgas und Bettmaterial zu vermeiden. Aufgrund der
Partikelkollisionen untereinander und mit der Reaktorwand, muss das Bettmaterial zudem eine
gewisse mechanische Festigkeit aufweisen. Die kostengiinstigste Alternative ist Quarzsand
(Si0,). Teilweise werden auch katalytische Materialien wie Olivinsand ((Mg,Fe),Si0,) zur
Teerspaltung eingesetzt und insbesondere durch die problematische Nutzung halmgutartiger
Pflanzen Additive wie Dolomit (CaMg(CO,),).

Gasphasen-
reaktionen

reaktionen

Flugasche,
Staub Brenn-

Bett- Brenn-

material stoff ,
material
Flugasche,
Holzkohle
4_
Asche & Asche & Rost
Bettmaterial Bettmaterial
Fluidisierungsmedium Fluidisierungsmedium
Abb. 2.3: Stationidre Wirbelschicht (,,bubbling Abb. 2.4: Zirkulierende Wirbelschicht

bed<). (,fluidized bed*).
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Bedingt durch die hohen Gasgeschwindigkeiten im Reaktor enthalten die Produktgase relativ
viele Partikel, bestehend aus Asche, unverbranntem Brennstoff und Bettmaterial. Absolut
betrachtet unterscheiden sich hier die beiden Reaktortypen aber sehr stark. Durch die geringen
Gasgeschwindigkeiten bei der stationiren Wirbelschicht (2-3 m/s) gentigt es hier Flugasche
und Staub mit Hilfe eines Zyklons aus dem Gas zu entfernen. Bei der zirkulierenden
Wirbelschicht, mit Gasgeschwindigkeiten von 5-10 m/s, werden — wie der Name schon sagt —
die groB3eren Partikel Gber einen Zyklon und einen Siphon in das Bett rezykliert. Hierdurch
wird die Holzkohlekonversion und somit der Anlagenwirkungsgrad verbessert. Da durch den
Einsatz eines oder mehrerer Zyklone nur 90-98 % der Feststoffe entfernt werden kénnen, ist
eine weitere Gasreinigung nétig. Insbesondere sehr feine Staube (Partikeldurchmesser <5 um),
die bei der Nutzung halmgutartiger Biomasse verstirkt entstehen, werden durch Zyklone nur
unzureichend entfernt.

Ein weiterer Vorteil der Wirbelschichtreaktoren ist die Moglichkeit zur Druckvergasung (10-
25 bar), um das Gas in nachgeschalteten Gasturbinen zur Stromerzeugung zu verfeuern und
die Abwirme zum Betrieb von Dampfturbinen zu nutzen (GuD - Gas und Dampf Prozess)

[6, 11, 13]

Die dritte Variante der Bewegtbettverfahren sind die Flugstromreaktoren. Sie sind vor allem in
der Kohleindustrie weit verbreitet, z.B. Texaco- oder Shellvergaser. Der erste
Flugstromvergaser wurde bereits in den 1940er Jahren von KOPPERS-TOTZEK [14]
entwickelt. Von allen Vergasern haben sie mit bis zu 2000 °C die héchste Betriebstemperatur,
konnen aber nur mit gas-, staubférmigen oder flissigen (,,slurry®) Medien betrieben werden.
Die Partikelgréfle liegt in der Regel bei flissigen Medien <90 pm und bei staubférmigen
Brennstoffen um 0,1 mm. Hierdurch kann eine relativ aufwindige Brennstoffaufbereitung
erforderlich werden. Das Verfahren bietet jedoch auch einige gravierende Vorteile. So werden
aufgrund der hohen Temperaturen fast keine Teere oder andere organische Schadstoffe
gebildet. Silikatische Verbindungen, die sonst beispielsweise auf Wirmetauschern Probleme
bereiten oder zu Bettagglomeration fihren, sind aufgrund der hohen Temperaturen verflissigt
und konnen als verglaste Schlacke aus dem Prozess entfernt werden. Aus der Kohlevergasung
und Millverbrennung ist auch bekannt, dass die Schlacken Schwermetalle aus der Gasphase
einbinden [15-17], wodurch auch hier Probleme vermieden werden. Die meisten
Flugstromvergaser werden auflerdem bei Driicken =50 bar betrieben, was bei einer
nachgeschalteten Verstromung mittels Turbinen vorteilhaft ist. Bis heute gibt es jedoch keinen

Flugstromvergaser, der ausschlie8lich mit Biomasse betrieben wird.

10
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Als letzte Moglichkeit bleibt die beschriebenen Verfahren zu kombinieren, indem die
Vergasungszonen rdumlich voneinander getrennt werden. Ein in Deutschland sehr bekanntes
Beispiel ist der Vergaser der Firma CHOREN [18], bei dem die Biomasse zunichst in einem
Drehrohrreaktor bei relativ niedrigen Temperaturen pyrolysiert wird. Das so entstandene
heizwertreiche Gas wird mit dem gleichfalls entstandenen Koks abgezogen und in einem

nachgeschalteten Flugstromreaktor teiloxidiert, wobei das eigentliche Produktgas entsteht.

Durch die oben genannten Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Vergaser, dominieren in
Europa mit etwa 48 % Anteil die Festbettverfahren. Das Gegenstromverfahren wird nur in
einer einzigen Anlage genutzt. An zweiter Stelle folgen die Wirbelschichtverfahren mit 34 %

und die mehrstufigen Verfahren mit 13 %.

2.2.1 Gasreinigung

Die Gasreinigung stellt das Bindeglied zwischen Gaserzeugung und Gasnutzung dar. Aufwand
und Kosten der Gasreinigung hingen stark vom eingesetzten Brennstoff, dem
Vergasungsverfahren, Prozessparametern und - insbesondere bei der Herstellung von
Synthesegas (H,+CO) - von der nachgeschalteten Gasnutzung ab.

Diese Arbeit beschiftigt sich zwar primir mit kondensierbaren anorganischen Gasspezies,
trotzdem soll knapp dargestellt werden, was aus dem Produktgas entfernt werden muss und
welche Moglichkeiten es hierzu gibt.

Fir die Ascheabscheidung oder allgemein fur die Abscheidung von Partikeln wird eine

Vielzahl von Verfahren angeboten. Einige der wichtigsten Technologien sind:

e Zyklonfilter
e Barrierefilter (Gewebefilter, Filterkerzen, Schiittbettfilter)
e Elektrostatische Filter

e Nasse Rauchgasreinigung / Nasswische (auch fiir gasférmige Schadstoffe)

Im einfachsten Fall entfernt ein Zyklon bis zu 98 % der Feststoffe groBer 5 um. Dies kann
auch bei sehr hohen Temperaturen erfolgen.

Bessere Reinheiten konnen mit einigen Barrierefiltern erreicht werden, mit denen die
Filtrierung bis in den Submikrobereich (<1 pm Partikeldurchmesser) gelingt. Hiermit werden

die Reinheitsanforderungen an ein Synthesegas erfiillt.

11
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Gewebefilter kénnen aus Glasfasern, Polymeren oder Naturfasern bestehen. Dadurch liegen
die maximalen Betriebstemperaturen bei 350 °C [14], was eine Abkiithlung des Produktgases

notwendig macht.

Festbett- oder Schittbettfilter kénnen aus keramischen Kugeln, Sand oder Sigespinen
bestehen. Da es jedoch hiufig zur Akkumulation von Partikeln und Teeren kommt, eignen sie

sich kaum fiir industrielle Systeme.

Bei den Filterkerzen unterscheidet man zwischen metallischen und keramischen Filtern, wobei
beide Filterarten unterschiedliche Ausfihrungsformen haben kénnen. Die kornkeramischen
und aus Metallpulver gesinterten Filter haben gute mechanische Eigenschaften. Dies geht
jedoch zu Lasten der Porositit (40-50 %), die bei den aus Fasern hergestellten Filtern weit
groBBer ist (80-95 %). Dadurch ist der Duckabfall bei der Filtrierung geringer. Durch
Beschichtung der Filteroberfliche ist es auch moglich, dass die Filter katalytische
Eigenschaften zur Teerspaltung besitzen oder zur Filtrierung klebriger Feststoffe eingesetzt

werden konnen. Filterkerzen sind in Vergasungsprozessen weit verbreitet.

Eine weitere Moglichkeit zur Partikelentfernung sind elektrostatische Filter. In diesen erfolgt
eine Aufladung der Staubpartikel im elektrischen Feld. AnschlieBend werden die geladenen
Partikeln zur Niederschlagselektrode transportiert, wo sie anhaften und regelmilB3ig als
Staubschicht abgereinigt werden. Bei der thermochemischen Umwandlung von Biomassen mit
niedrigschmelzenden Aschen kann es jedoch relativ schnell durch Belagbildung an den
Elektroden zu Betriebsstérungen kommen.

Die nasse Rauchgasreinigung stellt die effektivste Form der Gasreinigung dar. Die im
Vergleich zur Produktgastemperatur niedrigen Temperaturen des Waschmediums verringern
jedoch oftmals den Gesamtwirkungsgrad der Anlage. Als Negativbeispiel ldsst sich die sehr
effektive RECTISOL Wische nennen, die das Produktgas bis ca. -45 °C abkdhlt [19, 20].

Die Entsorgung der gebrauchten Waschlosungen kann ebenfalls problematisch sein, wenn
toxikologisch bedenkliche Substanzen enthalten sind. Bei regenerativen Waschlosungen muss

der notwendige Energieaufwand zur Regeneration mit berticksichtigt werden.
Zur Teerabscheidung werden nur sehr wenige Verfahren angeboten. Normalerweise werden

Teere durch partielle Oxidation (vgl. GL(2.5)) oder autotherme Reformierung gespalten.

Teilweise ist auch eine direkte Verbrennung in der Gasturbine denkbar.

12
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CH_+20,— CO+2H, 2.5)

Andere Schadstoffe, wie Alkalien, Chlor, Schwefel, Schwermetalle und ihre Verbindungen,
werden bisher fast ausschlieBlich mit konventionellen Methoden durch Wischer und
Kondensation entfernt.

Die einfachste Moglichkeit Alkalien aus dem Produktgas zu entfernen, ist die Abkihlung des
Gases auf Temperaturen =600 °C. In diesem Bereich wird der Taupunkt der Alkalisalze
unterschritten, wodurch es zu Kondensation und Partikelbildung kommt. Die Partikel lassen
sich dann mit den genannten Verfahren aus dem Gas entfernen.

Innovative Verfahren, die eine HeiB3gasreinigung oberhalb 800 °C erméglichen, stecken noch
in der Entwicklung [11].

Entscheidend fir die Wahl der Gasreinigungstechnologie ist der Aschegehalt des Brennstoffs
[21].

2.3 Hochtemperaturkorrosion

Bei der Korrosion kommt es an der Grenzfliche von Werkstoff und Umgebung zu
Reaktionen, welche die Werkstoffeigenschaften verdndern. Hierbei kann es sich um einen
chemischen, elektrochemischen oder auch metallphysikalischen Vorgang handeln.

Neben dem eigentlichen  Werkstoff wird das Korrosionsrisiko  durch  die
Rohrwandoberflichentemperatur, den Sauerstoffpartialdruck und die molaren Verhiltnisse

der Elemente Cl, K, S und Na im Brennstoff bestimmt.

Bei Vergasungsprozessen kommt es weniger zur Korrosion durch Oxidation als durch
Sulfidierung, Aufkohlung und/oder Chlorierung. Insbesondere bei bereits aufgekohlten
Werkstoffen kann es zu ,,metal dusting” kommen, dem Zerfall des Werkstoffs in einen Staub

aus Metall und Graphit.

Typisch fir die Sulfidierung, die zwischen 300 °C und 700 °C stattfindet, ist eine sehr hohe
Wachstumsgeschwindigkeit der Zunderschicht aufgrund weit hoherer Diffusionskoeffizienten
als in Oxidschichten. Die Sulfidierung kann in Nickel und Eisenwerkstoffen stattfinden [22],
wobei Eisen zu FeS und Cr zu Cr,S;. reagieren kénnen. Nach Zerstérung der schiitzenden

Oxidschicht wird der Vorgang noch weiter beschleunigt.

13
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Bei der Aufkohlung handelt es sich um Korrosion durch Kohlenstoff. Ist die
Kohlenstoffaktivitit <1 werden im Werkstoff Chrom- und Eisen-Carbide gebildet, die zu
einer Versprodung des Werkstoffs und innerer Rissbildung fihren, wodurch die
Oxidationsbestindigkeit verloren geht. Die Kohlenstoffaktivitit in CO-CO,-H,-H,0O-CH,-
Gemischen, wie sie in der Vergasung vorkommen, wird in erster Linie durch die Reaktion mit

der schnellsten Kinetik eingestellt:

_pCO-pH,

CO+H, = HO+C =D
p,V-

2.6)

In einer sauerstoffarmen Rauchgasatmosphire kann es auch durch Reduktion schiitzender
Fe,0O5-Schichten (Hdmatit) zu einer Reaktion mit Chlorwasserstoff kommen. Folgende

Reaktionen sind dabei denkbar:

Fe+2 HCl — FeCl,+H, 2.7)
FeO+2 HCl — FeCl,+H,0 2.8)
Fe,C+6 HCl — 3 FeCl,+C+3 H, 2.9)

Unter oxidierenden Bedingungen, also beispielsweise beim Anfahren der Anlage oder beim
Abbrennen eventuell vorhandener Koks und/oder Teerbelige kann es auch zur Sulfatierung

(vgl. Gl (2.10)) von kondensierten Alkalichloriden kommen [23, 24]

MeCl+S0O,+0, = MeSO, +ClI (2.10)
mit Me = K, Na.
Die sulfatischen Belige konnen die schiitzende Oxidschicht von Stahlen und teuren
Nickalbasislegierungen zerstoren [25].
Oberhalb von 800 °C bis etwa 950 °C spricht man von der Typ I Korrosion mit niedrigen
SO;-Partialdriicken, aber hohen Na,O-Aktivititen. In diesem Bereich ist NaNiO,
thermodynamisch stabil, das sich in Na,SO, 16st.
Unterhalb 800 °C tritt bei hohem SO;-Partialdruck die Typ II Korrosion auf. Hier reagiert
Nickeloxid mit Schwefeloxid zu Nickelsulfat, das mit Na,SO, ein niedrig schmelzendes

Eutektikum bei 671 °C bildet.

14
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2.4 Katalysatordeaktivierung

Die Deaktivierung von Katalysatoren geschieht meist durch Imprignierung der
Katalysatoroberflichen mittels KCl, ZnCl,, K,SO, [26, 27] oder Phosphaten [28-30]. Durch
die somit schrumpfende Reaktionsfliche miissen die Katalysatoren entweder frither
regeneriert oder komplett ausgetauscht werden.

Katalysatoren werden in der Regel erst nach der Gasreinigung in den Prozess eingebracht,
wodurch ein Grof3teil der im Reaktor entstandenen Partikel bereits aus dem Prozess entfernt
wurde. Je nach Temperatur kann es auch nach dem Heil3gasfilter noch zur Kondensation
ciniger Komponenten der Gasphase kommen, wodurch neue Partikel oder dinne
Kondensatschichten entstehen konnen. Je nach Material des Katalysators sind auch direkte
Reaktionen mit der Gasphase moglich. Ein Beispiel wire die Sulfidierung von

Nickelkatalysatoren (Ni+S=2>NiS).

2.5 Agglomeration und Ablagerungen

In Wirbelschichtreaktoren kann Bettagglomeration durch Silikatschmelzen [31, 32] den
Reaktorbetrieb massiv einschrinken oder bei haufigem Austausch des Bettmaterials sehr
verteuern. Des Weiteren konnen glasartige Uberziige auf Wirmetauscherrohren die
Wirmeleitfahigkeit stark herabsetzen [33] und an Hochtemperatur-Filterkerzen die Poren
verstopfen oder mit dem Kerzenmaterial reagieren [34].

Ob das im Brennstoff enthaltene Silizium im spiteren Betrieb Probleme verursacht, ist
hauptsichlich von der tibrigen Zusammensetzung und der Temperatur abhangig [32, 35-41].
Den groB3ten Einfluss auf die Ascheerweichung haben Alkalien (K, Na), aber auch Fe kann die
Erweichungstemperatur herabsetzen [35, 36, 42, 43].

Bei sehr alkalireichen Brennstoffen wie Stroh und anderen halmgutartigen Brennstoffen kann
es bereits unterhalb 700 °C [44] zur Bildung erster Schmelzen kommen, wihrend die Aschen
vieler H6lzer noch oberhalb 1200 °C trocken bleiben [45].

Der Einfluss der Alkalien kann am einfachsten verstanden werden, indem man von einem
reinen SiO,—Kiristall ausgeht (Abb. 2.5 links). In solch einer Struktur ist Si von vier

Sauerstoffionen umgeben und die Struktur ist voll polymerisiert, d.h. alle Sauerstoffionen sind

mit zwei Si-Ionen verbunden. Da die O -Tonen Briicken zwischen den benachbarten Si**-
Ionen  darstellen, werden sie auch Briickensauerstoffe  genannt. Die  hohe

Erweichungstemperatur von SiO,-Schmelzen ist durch die festen Si-O Bindungen (BO)
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bedingt, und die Grundlage der Schmelze (oder des Glases) wird durch SiO,-Tetraeder
gebildet. Kationen wie K* und Na® bauen dieses Netzwerk ab, indem die Ladungen der
Sauerstoffatome im Netzwerk lokal ausgeglichen werden [46]. Dies verursacht einen
Sauerstoffuberschuss, der zur Depolymerisation des Netzwerks fithrt. Auf der rechten Seite in
Abb. 2.5 sind die nicht briickenbildenden Sauerstoffatome (NBO) erkennbar.

Abgesehen von einer Absenkung des Schmelzpunkts fithren die Netzwerkwandler zu einer
Reduktion der Viskositit, was zum ,,Verkleben des Bettmaterials fithren kann.

Die Zugabe von Al,Oj; in alkalireiche Schmelzen schlief3t die Trennstellen wiederum. Dies ist
solange moglich, wie Alkalien zum Valenzausgleich der Al**-Tonen mit der Koordinations-

zahl 4 vorhanden sind.

. Sauerstoff Q K/ Na

@® Silizium @ Aluminium

Abb. 2.5: Links: Struktur eines SiO, Kristalls. Rechts: Silikatisches Glas/Schmelze mit
Netzwerkwandlern (Alkalien) und dem Netzwerkbildner Aluminium.
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2.6 Biomasse und biogene Festbrennstoffe

2.6.1 Definition Biomasse

Der Begriff Biomasse bezeichnet simtliche Stoffe organischer Herkunft, d.h. auf Kohlenstoff

basierend. Folgende Unterteilung ist somit méglich [47]:

die in der Natur lebende Phyto- und Zoomasse
die daraus resultierenden Riickstinde (z.B. Exkremente)
abgestorbene, nicht fossile Phyto- und Zoomasse (z.B. Stroh, Holz)

Stoffe, die durch technische Umwandlung und/oder stoffliche Nutzung entstanden
sind. Hierzu zihlen Schwarzlauge (,,black liquor®), Papier, Zellstoff, organischer

Hausmiill, Pflanzendle, Alkohole, Schlachtabfille und Kadaver gekeulter Nutztiere.

Die Abgrenzung der Biomasse gegentiber den fossilen Energietrigern beginnt in Deutschland

beim Torf, nicht oder teilweise zersetzter pflanzlicher Substanz. Diese Abgrenzung ist jedoch

nicht allgemeingtltig. In einigen Lindern wie Schweden und Finnland wird Torf durchaus als

Biomasse bezeichnet.

Biomasse kann ferner in Primir- und Sekundarprodukte unterteilt werden.

Primirprodukte stellen im Prinzip gespeicherte Sonnenenergie dar, d.h. durch direkt
photosynthetische Ausnutzung entstandene Stoffe (vgl. Gl (1.1)). Hierzu zahlt im
Wesentlichen die Pflanzenmasse aus Blittern, Sprossachse und Wurzeln.

Sekundirprodukte werden dagegen durch den Ab- oder Umbau organischer Substanz
in hoheren Organismen, wie z.B. Tieren gebildet. Hierzu gehort unter anderem die

gesamte Zoomasse, deren Exkremente (Giille, Mist) und Klarschlamm.
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2.6.2 Definition ,,Biogene Festbrennstoffe*

Die biogenen Festbrennstoffe stellen lediglich einen Teil der Biomasse dar. Sie sind auf
rezente Brennstoffe organischer Herkunft beschrinkt, die zum Zeitpunkt ihrer energetischen
Nutzung in fester Form vorliegen. Demnach gehéren die biogenen Festbrennstoffe zu den
Primarprodukten.

Die vorkommenden und technisch nutzbaren biogenen Festbrennstoffe unterteilen sich in
Rickstinde und in eigens angebaute Energiepflanzen. Entsprechend den unterschiedlichen
Eigenschaften wird zusitzlich zwischen halmgutartigen und holzartigen Brennstoffen
unterschieden.

Energetisch nutzbare Riickstinde fallen beispielsweise in der Land- und Forstwirtschaft an.
Zusitzlich ist Altholz, Industrieholz und sonstige holzartige Biomasse zur Energiegewinnung
verfigbar. Bei den nutzbaren Energiepflanzen stehen halmgutartige Biobrennstoffe, wie
Miscanthus und Energiegetreide und bei den holzartigen Brennstoffen Holz aus
Kurzumtriebplantagen (Weiden, Pappeln) zur Verfigung. Abb. 2.6 zeigt eine Unterteilung und

verfiigbare Quellen fiir energetisch nutzbare biogene Festbrennstoffe.

Riickstande Energiepflanzen
| [ | |
Holzartige Halmgutartige Holzartige Halmgutartige
Biomasse Biomasse Biomasse Biomasse
|
| | 1
Ruckstande Riickstéande
Bestands- aus der nach der
ruckstande Weiter- Ernte
verarbeitung
Wald- Industrie- Unbehandel- Stroh Holz aus Getreide-
7| restholz restholz tes Altholz | —| Kurzumtrieb | ganzpflanzen
Schwach- Séagerest- Behandeltes Heu aus Land- Energie-
| holz holz Altholz | schaftspflege | gréser
Strassen- Strassengras-
| randholz —| schnitt
Landschafts-
| pflegeholz

Abb. 2.6: Energetisch nutzbare biogene Festbrennstoffe.

18



BIOGENE FESTBRENNSTOFFE
2.6.3 Energiepotentiale biogener Festbrennstoffe in Deutschland

Der Primirenergieverbrauch Deutschlands lag im Jahr 2005 bei 14 238 PJ [48], wovon
Mineralol mit 36 % den mit Abstand grof3ten Anteil hatte. Es folgten Erdgas mit 22,4 %,
Steinkohle (12,9 %), Kernenergie (12,5%), Braunkohle (11,2 %), Biomasse (2,8 %), Wasser-
und Windkraft (1,2 %) und die sonstigen' Energietriger mit knapp 0,9 % (Abb. 2.7). Zur
Abschitzung der energetisch nutzbaren Biomasseressourcen und den daraus ableitbaren
technischen Energiepotentialen Deutschlands und FEuropas gibt es ecine Reihe von
Veroffentlichungen [49-54].  Aufgrund unterschiedlicher Annahmen wund Rahmen-
bedingungen kommt es jedoch zu starken Abweichungen zwischen den Daten und den daraus

abgeleiteten Potentialen.

Sonstige Energietrager 0.9 %
Wind- und Wasserkraft 1.2 %

Biomasse 2.8 %

Kernenergie 12 5 %

Erdol 36 % Braunkohle 11.2 %

Steinkohle 12.9 %

Erdgas 22.4%

Abb. 2.7: Zusammensetzung des Primirenergiebedarfs Deutschlands in 2005 [48].

Tabelle 2.2 zeigt die von DEIMLING und KALTSCHMITT [51] veroffentlichten Daten fir
biogene Festbrennstoffe in Deutschland und ihren potentiellen relativen Anteil am
Primirenergieverbrauch in 2005.

Der Anteil der festen Bioenergietriger wird vermutlich in allen Energiebereichen — Strom-,
Wirme-, Kraftstofferzeugung — zunehmen. DEIMLING und KALTSCHMITT schitzen die

mittelfristig fir einen Energiepflanzenanbau zur Verfiigung stehende Fliche auf maximal

I Mull, Kldrschlamm, sonstige Gase, Abhitze zur Strom- und Fernwirmeerzeugung
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2 Mio. ha ein. Je nach Heizwert und Ertrag der angebauten Kultur ergidben sich zusitzlich 350
— 400 PJ/a, was etwa 2,5 % des jihrlichen Primirenergieverbrauchs von 2005 entspriche.

Die Diskussion, auf welchen Bereich das Hauptaugenmerk gelegt werden soll, ist jedoch noch
nicht abgeschlossen. Dies hat vielfiltige Griinde:

e Die Prognosen der Potentiale fiir Nutzung und Anbau schwanken sehr stark

e die Nutzung und Weiterverarbeitung zu beispielsweise Fliissigtreibstoffen muss

wirtschaftlich sein

e das Verhiltnis des ERoEI (Energy Returned on Energy Invested) sollte positiv sein.

Dies bedeutet einfach, dass die Menge an Energie, die aus der Nutzung der biogenen
Energietriger gewonnen wird gro3er sein muss, als die Menge die in Produktion, Transport,

etc. investiert wurde.

Wie Tabelle 2.2 zeigt, werden die biogenen Energietriger in Deutschland nur einen geringen
Teil des Primirenergiebedarfs decken kénnen, in seiner absoluten Gréf3e sollte dieser Beitrag
jedoch nicht vernachlissigt werden. Zur Sicherstellung einer stabilen Energieversorgung sollte
gerade in Zeiten eines rapide wachsenden Energiebedarfs auf eine breite Basis von
Energietriagern gesetzt werden. Im Vergleich zu vielen anderen regenerativen Energietrigern,
wie z.B. Wind- und Solarenergie, hat Biomasse zudem den Vorteil der Speicherfihigkeit und
auch der bedarfsgerechten Nutzenergiebereitstellung. Somit konnte in einem verstirkt
regenerativ orientierten Energieversorgungskonzept, wie es zum Zeitpunkt der Fertigstellung
dieser Arbeit von der Bundesregierung und auch der EU geplant wird, die Biomasse auch zur

Mittellastabdeckung herangezogen werden.

Tabelle 2.2: Abgeschitzte noch frei verfiigbare Menge biogener Festbrennstoffe, technisches
Energiepotential in Deutschland [51] und theoretisch méglicher Anteil am Primirenergieverbrauch in
2005.

Verftugbare Technisches Theoretischer Anteil
Menge [1/]aht] Energiepotential am Primirenergieverbrauch
[P]/a] in 2005 [%]

Waldrestholz 16 Mio. m? 142 1,00

Altholz 8-10 Mio m?® 81 0,57

Landschaftspflegeholz 1 Mio. m? 7 0,05

Industtierestholz 2,2 Mio. t 40 0,28

Stroh 8 Mio. t 104 0,73

Py - 374 2,03
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2.7 Anorganische Bestandteile biogener Festbrennstoffe

Chemisch betrachtet bestehen Pflanzen, die unter dem Begriff biogene Festbrennstoffe
zusammengefasst werden, hauptsichlich aus Cellulose, Hemicellulose und Lignin.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten anorganischen Spezies kommen grofitenteils nur
in Spuren in der Pflanze vor, haben aber oftmals essentielle Funktionen fir ihren
Metabolismus. Je nachdem, ob man holz- oder halmgutartige Biomassen betrachtet, ist die
enthaltene Menge an Spurenelementen sehr unterschiedlich. Zu den Hauptgrinden der

unterschiedlichen Spurstoffmengen gehéren Wachstumsgeschwindigkeit und Standort [55].
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3 Experimentelles

3.1 Die KEMS-Methode — Funktion und experimentelle Aspekte

Die Freisetzung anorganischer Spezies aus oxidierten Aschen wurde mit dem in Abb. 3.1
schematisch dargestellten Knudsen Effusions Massenspektrometer untersucht. Es handelt sich
um ein vollstindig computergesteuertes MAT 271 von Finnigan MAT (Bremen).

Die Knudsenzelle, die Ionenquelle und das Detektorsystem sind in einem Vakuumrezipienten
untergebracht. Der Druck lisst sich bis zu Bedingungen reduzieren, bei denen die mittlere
freie Weglinge der Teilchen ein Mehrfaches des geometrischen Weges von der Ionenquelle
bis zum Detektor betrigt (ca. 107 mbar).

Die Probe wird in einer Knudsenzelle aus Wolfram mit Iridiumoberfliche mit kleiner
Effusionséffnung auf konstante Temperatur gebracht. Nach kurzer Zeit stellt sich ein
Gleichgewicht ein zwischen der festen Phase und der Gasphase.

Die gasformigen Molekile treten proportional zu ihrer Haufigkeit in Form eines
Molekularstrahls kontinuierlich und in so geringer Menge aus der Zelle aus, ohne dass das
Gleichgewicht in der Zelle gestért wird. In der Ionenquelle werden die Molekile durch
Elektronenstof3 ionisiert, und tber elektrische Linsen beschleunigt. Diese monoenergetischen
Ionen werden im Magnetfeld entsprechend ihrer Masse unterschiedlich abgelenkt und in
verschiedenen Positionen durch Detektoren registriert.

Simtliche Messungen wurden im Temperaturbereich 700-1300 K durchgefithrt. Die
Temperatur wurde langsam erh6ht und alle 20 K erfolgte eine Messung. Die Probeneinwaage
betrug 0,065 g. Die Gasspezies wurden mit 1 mA ionisiert und 70 eV beschleunigt. Die
Knudsenzelle bestand aus Wolfram mit einer Iridiumoberfliche.

K-Typ Thermoelemente wurden zur Temperaturmessung verwendet. Die Ionen wurden mit
einem Farraday Kollektor mit Multiplier und Ionenzahler detektiert. Die Identifikation der
Gasspezies erfolgte durch ihre Masse, Blendeneffekte und Isotopenverhiltnisse.

Zur Partialdruckkalibration wurde reines KCl (Suprapure, Merck), reines K,SO, (NBS
Standard) und reines CaSO, (Purapure, Alfa), im gleichen Temperaturreich, in dem die

Aschen untersucht wurden, verwendet.
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Abb. 3.1: Schematischer Aufbau der KEMS.

3.2 Bestimmung temperaturabhédngiger Masseverluste mittels DTA/TG

Zur Messung des temperaturabhingigen Masseverlustes der Aschen wurde eine NETZSCH
STA 449C verwendet. Die Probenmasse betrug immer 0,020 g. Als Referenzprobe diente ein
AL O; Tiegel.

3.3 Molekularstrahlmassenspektrometrie (MSMS)

Mittels der Hochdruck- oder Molekularstrahlmassenspektrometrie (MSMS / MBMS) lassen
sich Gase bei Temperaturen bis 1500 °C und Driicken bis 15 bar analysieren. Der
entscheidende Vorteil gegentiber anderen Gasanalyseverfahren ist die Moglichkeit
kondensierbare Spezies in definierten Atmosphdren untersuchen zu koénnen [56-59].
Erméglicht wird dies durch den von KANTROWITZ [60-62] vorgeschlagenen mehrstufigen
Aufbau des Rezipienten, im Falle des MSMS am IEF-2 mit drei differentiell gepumpten
Kammern (siche Abb. 3.2). Die erste Kammer, in die noch relativ viel Schmutz in Form von

Rufl und anderen Partikeln eingetragen wird, wird tber zwei Osaka Helical Groove
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Turbomolekularpumpen evakuiert. An Kammer zwei und drei sind insgesamt vier Pfeiffer
Turbomolekularpumpen angeschlossen.

Die erste Kammer ist Gber eine Frontoffnung (hier (¥)=0,3 mm) mit der Atmosphire
respektive dem Reaktor verbunden. Die erste und zweite Kammer stehen tiber einen axial
verfahrbaren Skimmer (¥=1,0 mm) in Verbindung, die zweite und dritte Kammer tber eine
Blende. In der dritten Kammer befindet sich ein Quadrupol-Massenfilter Analysesystem.
Wihrend des Versuchs herrscht in den drei Kammern ein besser werdendes Vakuum von 107,
10° und 10°® mbar.

Ist das Verhiltnis des Drucks vor der Eintrittsoffnung ( p,) und in der ersten Kammer ( p,)

groBer 2,1, dann sind Stromungs- und Schallgeschwindigkeit am Diisenaustritt gleich. Die
Machzahl Ma hat dann den Wert 1 und weiter stromabwirts bildet sich eine
Uberschallstrémung aus. Die adiabatische Expansion des Gases fiihrt zu einem Quench bis
auf wenige Kelvin, wodurch weitere chemische Reaktionen unterbunden werden und das
zuvor heifle Gas in seinem Ausgangszustand quasi eingefroren wird. Durch die fortwihrende
Expansion des Gases in die Kammer verringert sich die Dichte des Stroms, was die mittlere
freie Weglinge vergréflert und somit Zusammensto3e zwischen den Gasteilchen weitgehend
verhindert.

In den Kern der Expansionsstromung, die als isentrop angenommen werden kann [63, 64],
wird der Skimmer zur zweiten Kammer positioniert und ein Teil des Stroms extrahiert. Da das
Vakuum in der zweiten Kammer (Hochvakuum) nochmals besser ist als in der ersten Kammer
(Feinvakuum), werden stérende Wechselwirkungen zwischen Untergrund und Molekularstrahl
minimiert. Die mittlere freie Weglinge A der Gasteilchen liegt hier bereits im Bereich von
mehreren hundert Metern. Das zum moglichst effektiven Betrieb eines Quadrupol-
Massenspektrometers notige Ultrahochvakuum, mit A>1 km, wird in der dritten Kammer
erreicht. Der Molekularstrahl passiert einen ringférmigen Ionisator (I, = 1 mA) [65, 60],
in dem jedes zehn- bis hunderttausendste Teilchen per Elektronenstof3 ionisiert wird. Mittels
einer Extraktorlinse werden die Ionen aus dem Ionisierungsbereich herausgezogen und in den
Deflektor gefiihrt. Der Deflektor besteht aus vier Polen, die diagonal zueinander auf
demselben Potential von +30 bis 70 V, bzw. -150 bis -250 V liegen und den Molekularstrahl
90° in das Stabsystem umlenken, damit eine Verschmutzung des Detektors vermieden wird.
Das Stabsystem ist dreigeteilt, bestehend aus zwei Quadrupol-Massenfiltern und einem mittig
angeordneten Oktupol, das mittels Argon als Stof3zelle fungieren kann. An Kopf und Ful3 der

drei Systeme befinden sich elektrische Linsen um den Molekularstrahl zu fokussieren [67-69].
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Im oberen und unteren Quadrupol Massenfilter werden die Ionen nach ihrem Verhiltnis von
Masse zu Ladung (m/z) getrennt [70-72].

Die Quadrupole bestehen aus vier parallel im Quadrat angeordneten Metallstiben, die in
Paaren kreuzweise elektrisch miteinander verbunden sind. Die positiv geladenen Ionen
werden mit Hilfe hochfrequenter elektrischer Felder voneinander getrennt. An zwei
miteinander verbundene Stibe wird eine Wechselspannung angelegt, die abwechselnd positiv
oder negativ geladene Wechselfelder relativ zur Mittelachse induziert. Durchquert nun ein
Ionenstrahl die Quadrupole, so werden die positiv geladenen Teilchen wihrend der positiven
Phase zur Mittelachse und wihrend der negativen Phase zu den Stiben hin beschleunigt (Abb.
3.3). In Abhingigkeit von der angelegten Spannung, der Frequenz und der Masse der Ionen
werden diese von ihrer geradlinigen Flugbahn abgelenkt. Des Weiteren wird die
Wechselspannung von einer positiven Gleichspannung Uberlagert, die eine generelle
Ablenkung zur Mittelachse hin bewirkt. Die Gleichspannung ist vor allem fir die
Stabilisierung der Flugbahn der schweren Ionen verantwortlich, wiahrend leichtere Ionen so
stark ausschwingen, dass sie mit den Stdben kollidieren und entladen werden. An die beiden
anderen Stibe der Quadrupole wird eine um n versetzte Wechselspannung und eine negative
Gleichspannung angelegt, welche vor allem die schweren Ionen zu den Stiben hin ablenkt.
Der positive Anteil der Wechselspannung reicht fur eine Stabilisierung der Flugbahn leichterer
Ionen aus. Somit filtert ein Stabpaar schwere und ein Stabpaar leichtere Massen. Uber eine
Steuerelektronik werden die Spannungen und Felder so abgestimmt, dass nur Ionen eines
bestimmten Verhiltnisses von m/z das Stabsystem passieren konnen. Es kann das gesamte
Massenspektrum von m/z 10-500 registriert werden oder acht einzelne Massen. Je weniger

m/z gleichzeitig analysiert werden, desto gréBer sind die relativen Intensititen.

Generell sind zwei Betriebsmodi mit dem verwendeten Stabsystem méglich:

e Alle Massenfilter und Linsen sind synchron geschaltet, wie ein herkémmliches

Quadrupol-Massenspektrometer.

e Das Oktupol wird als StoB3zelle verwendet, wodurch eine weitere Differenzierung von

Verbindungen mit dem gleichen Verhiltnis von m/z moglich ist.
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Abb. 3.2: Molekularstrahlmassenspektrometer (MSMS) mit StoBzelle (MS/MS) [gedndert nach [73]]

Hierzu wird eine zusitzliche Beschleunigungsspannung an den Quadrupollinsen angelegt und
am unteren Massenfilter die gewiinschten Ionen durchgelassen. In der StoBzelle ldsst man
diese dann mit Argonatomen kollidieren, wodurch im Idealfall bis zu 90 % der

héhermolekularen Verbindungen zerstolen werden. Im oberen Quadrupol werden diese

erneut gefiltert.
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Abb. 3.3: Ablenkung positiver Ionen durch elektrische Wechselfelder in einem Quadrupol [74].

Treffen die durchgelassenen Ionen auf den Detektor, werden sie in Stromsignale umgewandelt
und als Peaks oder Balken im Massenspektrum dargestellt. Die Intensititen korrelieren
semiquantitativ mit der Anzahl der Teilchen im Molekularstrahl [74]. Die Auflésung des
Spektrometers liegt zwischen £0,35-0,5 u’ Kommt es zu partiellen Uberlappungen, z.B.
durch zweifach geladene Ionen auf halben Massen, so werden sie teils der hoheren, teils der
niedrigeren benachbarten Masse zugeschlagen. Spezies mit der gleichen nominellen Masse, wie
z.B. SO, und “Zn konnen nur iiber die dazugehérigen Isotopenverhiltnisse identifiziert

werden.

3.3.1 Freistrahlexpansion und Ubergang zu freiem Molekularfluss

Die Freistrahlexpansion ist eine grundlegende Vorraussetzung fir Messungen mit dem MSMS
und beschreibt die Art der Expansion, bei der sich eine Uberschallstromung bildet.
Entscheidend ist, dass der Kern der Stromung von externen Faktoren unbeeinflusst bleibt.
Das heil3t, dass die Molekulardiffusion langsamer als die Stromung selbst ist und somit
Wiarme- und Stoffiibertragung, Transporteffekte und Reibungsverluste zu vernachlissigen
sind. Weitgehende Untersuchungen hierzu wurden bereits in den 1950er Jahren von
KANTROWITZ und GREY durchgeftihrt [62].

Das Prinzip der Freistrahlexpansion beruht auf der Ausdehnung eines Gases durch eine kleine

Dise (¥D<1 mm) in einen Raum geringeren Drucks (Abb. 3.4). Durch die schlagartige

21 u entspricht der Masse von 1/12 12C und wurde frither auch mit amu (atomic mass units) gekennzeichnet.
p g
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Expansion, bei der das ecintretende Gas versucht sich dem niedrigeren Kammerdruck

anzupassen, wird thermische Energie in gerichtete kinetische Energie iberfiihrt [63, 75].

Bei Uberschreitung eines kritischen Werts G, = (k+1)/2)""*" bildet sich hinter der Diise

rit

eine Uberscha]lstr('jmung aus. Hierbei ist & das Verhiltnis der spezifischen Wirmekapazititen

(k=C,/C,) des Gases. Der maximale Wert dieses Verhiltnisses betrigt x=1,67 und gilt

fir 1-atomige Gase (z.B. Ar). Da der Isentropenkoeffizient kK das Verhaltnis des Drucks vor

der Diise ( p,) und des Drucks in der Kammer ( p, ) bestimmt, gilt

K

+1 \x-1
ka:(&J = (—KZ 1) 1 . (3.1
Pb /=1

Demzufolge liegt fir alle Gase am Disenaustritt Schallgeschwindigkeit (Ma=1) vor, wenn
Po/Py>2,1 ist. Bei einem kleineren Verhiltnis von p,/p,<2,1 vetldsst der Gasstrom die Dise
mit Unterschallgeschwindigkeit, wodurch der Druck im Austrittsquerschnitt und der
Kammerdruck etwa gleich sind [64, 76, 77]. Uberschreitet das Druckverhiltnis den Wert von

G

i » S0 ist der Gas-Austrittsdruck p, unabhingig vom Kammerdruck p, , weil der Druck im
Austrittsquerschnitt viel gréfler ist als in der Kammer (p, > p,). Der Gasstrom ist

munterexpandiert, wodurch er sich in der nachfolgenden Expansion dem Kammerdruck
schnellstmoglich anzupassen versucht. Dabei steigt die Machzahl Ma auf Werte grof3er 1 und

der Druck im Kern der Strémung fallt stark ab.

Mach’sche
<~ Scheibe

Kammerdruck p,

Abb. 3.4: Schockstruktur bei der Freistrahlexpansion im Kontinuum [76, 78].
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Da die Expansion mit Uberschallgeschwindigkeit vonstatten geht, Informationen im
Gasstrom jedoch mit maximal Schallgeschwindigkeit weitergegeben werden konnen, erfolgt
die Ausdehnung unbeeinflusst von den dulleren Gegebenheiten. In Folge dessen kommt es
zur ,,Uberexpansion‘ des Gases, die den Druck im Inneren der Strémung auf Werte unterhalb
des Kammerdrucks abfallen lisst. Durch eine erneute Anpassung an den Umgebungsdruck
entsteht ein System von Schockwellen (Abb. 3.4): dem Bogenschock an den Flanken und der
Mach'schen Scheibe senkrecht zur Mittelachse. Sobald Ma einen Wert kleiner 1 annimmt,
passt sich der Gasstrom augenblicklich den Kammerbedingungen an. Bei Kammerdriicken

<10 mbar verschwimmen die Schockstrukturen allmihlich und bei p, — 0 verschwinden sie

vollstindig [63, 75]. Dabei gleicht sich das eintretende Gas sukzessive vom Kontinuumsfluss
zu freiem Molekularfluss dem Kammerdruck an. Temperatur, Druck und Dichte fallen und
somit auch die Kollisionsfrequenz der Teilchen. Es kénnen keine Interaktionen zwischen den
Gaskomponenten mehr stattfinden [63, 64, 76, 79]. Die Dichte des Stroms nimmt auch nach
dem Ubergang zum Molekularfluss mit 1/x* weiter ab [80]. Die Teilchengeschwindigkeiten
gleichen sich in alle Raumrichtungen an, bis sie nahezu identisch sind. Dieser Zustand wird als
Einfrieren oder Quenchen bezeichnet.

Der Kern der expandierenden Stromung, die ,,Zone der Stille”, ist isentrop und absolut
unbeeinflusst vom Kammerdruck, da eine Informationsweitergabe nicht méglich ist. Aus
diesem Gebiet wird mit Hilfe des Skimmers, einer weiteren diisenihnlichen Offnung, der
Molekularstrahl extrahiert und in die zweite Kammer weitergeleitet. Damit es durch den
Skimmer zu keiner Beeinflussung des Strahls kommt, muss er einige Anforderungen in Bezug

auf Position und Design erfiillen [73, 81, 82]:
¢ Die Eintrittskante muss so scharf wie moglich sein
e Der duBere Mantel sollte in einem moglichst spitzen Winkel zur Offnung zulaufen

e Der innere Mantel sollte in einem moglichst gro3en Winkel auslaufen, um eine weitere

Expansion des Stroms nicht zu behindern

e Der Skimmer sollte so kurz wie moglich sein.

Bei einem Kammerdruck von 5-10°-5-10" mbar (entspricht dem Kammerdruck im

verwendeten MSMS) gibt CAMPARGUE die optimale Skimmerposition mit

1
3
XI"=0,125- d-{[ij (&ﬂ (3.2)
AN
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an. Hierbei ist x¢" der Abstand der Mach'schen Scheibe von der Einlassdise, 4, die mittlere

freie Weglinge der Gasteilchen vor der Diise, d der Durchmesser der Front6ffnung und

0,125 ein diisenabhingiger Vorfaktor.

3.3.2 Massendiskriminierung und Ubergang zu freiem Molekularfluss

Aufgrund der Freistrahlexpansion kommt es an der Frontéffnung zu einer Trennung von
schweren und leichten Gasteilchen. Laut STEARNS [64] geschieht dies vor allem direkt hinter
der Einlassduse (Jet-induzierte-Separation, Abb. 3.5) im Bereich x/d<5. Die Separation ist das
Ergebnis einer Druckdiffusion [83], bei der leichtere Teilchen nach auf3en wandern und sich
schwere auf der Strahlachse anreichern (negative Separation). In geringerem Mal3e kommt es
etwas weiter stromabwirts durch einen Membraneffekt zur Invasionsseparation, bei der sich
schwerere Teilchen auf der Strahlenachse autkonzentrieren [78]. Wird ein nicht optimaler, d.h.
in der Regel zu stumpfer oder gar beschadigter Skimmer verwendet, kann es aufgrund der
Bogenschock-Separation zu massiven (positiven) Trennungseffekten kommen. Die
Materialstirke an der Spitze des Skimmers sollte daher im Idealfall nur 1 um betragen [60, 84].
Des Weiteren ist eine Separation durch die Nihe zur Mach'schen Scheibe méglich, in der
Regel aber eher von untergeordneter Natur.

Um die beschriebenen Trennungseffekte bei der Analyse von Gasgemischen zu vermeiden,
wird in der Praxis Helium als Trigergas verwendet, wobei das zu analysierende Gas nur 10-

20 % des Trigergasstroms einnimmt [58].

Invasionsseparation

Jetgrenze
—

Jet-induzierte
Separation —_—

e +@+

Front6ffnung

\_,_* Skimmer
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Abb. 3.5: Extraktion eines Teils der expandierenden Strémung und Separationseffekte.
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4 Probenmaterial

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sechs verschiedene biogene Festbrennstoffe untersucht.
Dabei handelt es sich um vier holz- und zwei halmgut- bzw. grasartige, deren grobe Einteilung
Tabelle 4.1 zu entnehmen ist.

Die Brennstoffe lassen sich weiter in ihrer Vorbehandlung unterscheiden. Vier der sechs
Proben wurden pelletiert bezogen und zwei frisch aus einem Sigewerk der Region Julich. Die
vier pelletierten Proben sind die im CHRISGAS Projekt verwendeten Brennstoffe und stellen
prinzipiell die gesamte Breite der nutzbaren biogenen Festbrennstoffe dar: vom einfach zu
handhabenden sauberen Holz (Holz A), Gber die sehr inhomogenen Ruckstinde aus der
Holzverarbeitung und Ernte (Holz B), die Energiepflanze Miscanthus und den generell recht
problematischen Brennstoff Stroh (Stroh 1997). Das Eichenholz ist vergleichbar mit Holz A.
Die Eichenrinde enthilt einen nicht unbetrichtlichen Anteil an sekundiren Verunreinigungen,
wie beispielsweise anorganische Bodenbestandteile durch das Fillen und ILagern der
Baumstimme in Wald und Sdgewerk. Die Proben aus der Jilicher Region wurden untersucht,

um auch standortbedingte Verunreinigungen mehrjahriger Pflanzen abschitzen zu kénnen.

Tabelle 4.1: Probenmaterial

pelletiert frisch
Holz A Holz B Miscanthus Stroh 1997 Eichenholz Eichenrinde
Holzabfille,
Sauberes Holz, | verunreinigt; Hollindischer Holldndisches Sauberes
hauptséachlich enthilt Metalle . Stroh, 1997 Stammbholz, Entrindungsreste
.. .. Miscanthus . ..
Sdgespine und geerntet Sdgespine
Kunststoffe

4.1 Charakterisierung der biogenen Festbrennstoffe und ihrer Aschen

Alle Proben wurden zu Beginn mit einer IKA 20 Labormihle auf Durchmesser =0,56 mm
zerkleinert und anschlieBend chemisch, physikalisch und mineralogisch untersucht. Zusatzlich
sind von den Brennstoffen Aschen hergestellt worden, indem die zerkleinerten Proben in

einem Muffelofen bei 550 °C, 815°C und 1000 °C bis zur Massenkonstanz unter

Luftatmosphire ausgelagert wurden.
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Des Weiteren erfolgte eine Veraschung unter reduzierender Ar/4 % H,/H,O-Atmosphire.
Aufgrund des hohen Restkohlenstoffgehalts, auch nach 100 Stunden Auslagerung, waren die
Aschen jedoch nicht fir analytische Untersuchung mittels Rontgendiffraktometrie geeignet.
Daher wurden die vormals unter oxidierender Atmosphire hergestellten Aschen nochmals
unter Ar/4 % H,/H,O Atmosphire fir weitere 100 Stunden bei 550 °C ausgelagert.

Die chemischen Analysen wurden von der Zentralabteilung fir chemische Analysen (ZCH)
des Forschungszentrums Julich durchgefithrt. Die Untersuchung auf anorganische
Hauptkomponenten erfolgte mittels Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy (ICP-OES)’. Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Schwefel und Sauerstoff
wurden mittels CHNS Analysator (LECO) analysiert. Die Chloranalyse erfolgte durch Chlos-
Ionen Chromatographie (IC) mittels Wickbold Verbrennung (Tabelle 4.3, Tabelle 4.5, Abb.
4.1, Abb. 4.2). Eine Spurenelementanalyse wurde mit der Inductively Coupled Plasma Mass

Spectroscopy (ICP-MS) durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.

Der Wassergehalt der Proben wurde gravimetrisch bestimmt, indem die Proben fir 60
Stunden bei 105 °C im Vakuumofen getrocknet wurden. Zusitzlich wurde der Aschegehalt
bestimmt (Tabelle 4.2).

Zur Analyse der mineralischen Anteile wurde ein Siemens D500 Diffraktometer (XRD) mit

Cu-Ko Strahlung verwendet.

Tabelle 4.2: Wasser- und Aschegehalt in Massen-%. Fehler bei der Wassergehaltsbestimmung 0,1
Massen-%.

Wassergehalt Aschegehalt

105°C/24h 550 °C 815°C 1000 °C
Holz A 8,1 0,34 £0,01 0,25 +0,01 0,20 £0,01
Holz B 6,2 0,98 £0,01 0,85 +0,01 0,80 +0,01
Stroh 1997 7,3 11,59 £0,2 9,64 +0,2 9,66 +0,2
Miscanthus 6,8 3,29 +0,1 2,83 +0,1 2,83 +0,1
Eichenholz 9,1 0,29 0,01 0,21 +0,01 0,14 +0,01
Eichenrinde 9,7 5,00 +0,13 3,54 +0,11 3,28 £0,11

3 Genauere Beschreibungen der Analysesysteme und der Probenpriparation befinden sich im Anhang.
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Abb. 4.1: Chemische Zusammensetzung der biogenen Festbrennstoffe.

Insbesondere der Gehalt an Alkalien, Chlor, Silizium und Schwefel ist bei den halmgut-
/grasartigen Biomassen bedeutend héher als bei den Holzern. Zu erkldren ist dies durch den
Stoffwechsel der Pflanzen: schnell wachsende Pflanzen bendtigen grofere Mengen an
Nihrstoffen und Silizium, das unter anderem zur Stabilisierung der Stingel eingesetzt wird
[85-87], da keine Verholzung stattfindet. Die hohen Schwermetallgehalte von Holz B und der
Eichenrinde stellen Verunreinigungen dar und keine in die Pflanze -eingebundene
Verbindungen. Da Holz B Industrierestholz ist, wurden bereits bei der Probenpraparation
metallische Teile (Stahldrahte) und Kunststoffreste gefunden. Der hohe Titangehalt ist ein
Hinweis auf eine TiO,-haltige Farbe. Titandioxid (Rutil) dient als weiller Farbstoff. Der hohe
Zinkgehalt ist ebenfalls auf metallische Verunreinigungen zuriickzufihren. Blei und Zink in
der Eichenrinde haben einen dhnlichen Ursprung. Ein grofler Teil der Verunreinigungen
wurde vermutlich durch den Transport tiber den Waldboden aufgenommen, aber auch
Luftverunreinigung spielt eine Rolle. Durch die Nihe zum verkehrsreichen Ruhrgebiet mit
seiner (ehemaligen) Schwerindustrie ist der Schwermetallgehalt ebenfalls hoher. Wie fiir
Pflanzen typisch, ist der Natriumgehalt bei allen Proben bedeutend geringer als der
Kaliumgehalt, da Natrium im Stoffwechsel der Pflanzen keine Rolle spielt [55].

Da Cadmium hiufig als ein in Pflanzen enthaltenes Element diskutiert wird, sei hier erwihnt,
dass der Cadmiumgehalt von Stroh 1997 und Miscanthus unterhalb der Nachweisgrenze von

3,5 Massen-ppb liegt. Dass Cadmium haufig in halmgutartigen Pflanzen enthalten ist, liegt an
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der Verwendung cadmiumbhaltiger Phosphatdiinger. Offensichtlich wurde beim Anbau der

untersuchten Proben ein Diinger mit sehr niedrigen Cadmium-Gehalten verwendet.

In den reinen Biomassen konnten keine kristallinen Verbindungen nachgewiesen werden.

Die Analyse der Aschen (Abb. 4.2 und Tabelle 4.5) dient als Ausgangsbasis fir die weitere
Bildung und Zersetzung von mineralischen Verbindungen und somit auch als Quelle fir die
Gasphase bei der thermochemischen Umwandlung des Kokses und der Asche. In Korrelation
mit den XRD Spektren kann eine Aussage tber die chemische Bindung der Elemente
getroffen werden.

Wihrend bei der Stroh- und Miscanthusasche vor allem Silizium, Kalium und Chlor enthalten
sind, enthalten die Holzaschen vor allem Calcium, Kalium und Kohlenstoff. Da die
Veraschung bis zur vollstindigen Oxidation des organischen Kohlenstoffs durchgefithrt
wurde, handelt es sich hier um anorganisch gebundenen Kohlenstoff. Dies korreliert mit den
XRD-Spektren (Abb. 4.3). Ein groBer Anteil des in den Hoélzern (vgl. Abb. 4.4) enthaltenen
Calciums und Kohlenstoffs wird in Carbonaten, wie CaCO; (Calcit) und K,Ca(CO,),
(Fairchildit) gebunden. Eine Ausnahme stellt Holz B-Asche dar, die zwar ebenfalls Calcit
enthilt, aber anstelle der KCa-Carbonate durch einen hoheren Schwefelgehalt groBere
Mengen von Sulfaten bildet. Der Vergleich von Holz A-Asche mit den Eichenproben ergibt
eine gute Ubereinstimmung, vor allem mit der reinen Stammholz-Asche.

In der Stroh 1997 und Miscanthus-Asche konnten keine Carbonate festgestellt werden, dafur
aber grole Mengen KCI (Sylvin), SiO, (Quarz), K,SO, (Arcanit) und bei Miscanthus auch
KCaPO,. Der Mineralgehalt korreliert gut mit der chemischen Analyse, die, wie bereits oben
erwihnt, Silizium, Kalium und Chlor als Hauptbestandteile enthilt. Die Miscanthusasche
enthalt neben dem héchsten Gehalt an Phosphor auch eine relativ gro3e Menge Calcium.
Obwohl das Stroh selbst, als auch seine Asche den groB3ten Anteil anorganischer Elemente
enthilt, sind die im XRD-Spektrum festgestellten Spezies auf drei kristalline Verbindungen
begrenzt. Der nach oben gewdlbte Untergrund zwischen 18-35 °20@ ist ein Hinweis auf einen
hohen Anteil amorpher Phasen.

Da der eigentliche Vergasungsprozess bei Temperaturen zwischen 800-1000 °C ablaufen soll,
wurden weitere Aschen bei 815°C und 1000 °C hergestellt, um die mineralogische
Ascheentwicklung verstehen zu kénnen (Abb. 4.4). Vor allem bei den Hélzern kommt es mit
steigender Temperatur zu massiven Phasenumwandlungen bzw. Neubildungen, da der
thermische Stabilititsbereich der carbonatischen Hauptphasen iiberschritten wird. Stattdessen
sind in den 815°C und 1000 °C Aschen verschiedene neu gebildete Calciumsilikate,

Calciumoxid (Portlandit) und Magnesiumoxid (Magnesia) festzustellen.
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Abb. 4.2: Chemische Zusammensetzung der Brennstoffaschen nach Auslagerung bei 550 °C / 24 h
unter Luftatmosphire. Bis auf C, S und ClI sind Oxide angegeben.
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Abb. 4.3: XRD-Spektren von 550 °C Aschen, 24 h unter Luftatmosphiire.
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Die in Abb. 4.4 dargestellten Calciumhydroxide sind lediglich Umwandlungsprodukte aus den

reinen Oxiden, entstanden durch die Reaktion mit Wasser aus der Atmosphire:

CaO+H,0 = Ca(OH), (4.1)

Es konnten nur Kaliumsulfate als hochtemperaturstabilen Schwefelverbindungen festgestellt
werden. Alkalichloridverbindungen sind bei Temperaturen oberhalb 800 °C nicht mehr stabil.

Bei Stroh 1997 und Miscanthus édndern sich mit steigender Temperatur ebenfalls die
kristallinen Phasen, wenn auch nicht so stark wie bei den Holzern. Wihrend KCI bei 550 °C
noch zu den Hauptphasen gehort, ist es bereits in den 815 °C Aschen nicht mehr detektierbar.
Da der Schmelzpunkt von Kaliumchlorid bei 790 °C liegt, ist der Dampfdruck in diesem
Temperaturbereich sehr hoch. Bei den Miscanthusaschen nimmt mit steigender Temperatur
der Gehalt an reinem SiO, zugunsten von KMg-Silikaten ab. Bei Stroh 1997 erfolgt
hauptsichlich eine Phasenumwandlung vom Quarz zu den Hochtemperaturmodifikationen
Cristobalit und Tridymit. Der in allen Strohaschespektren erkennbare erhéhte Untergrund
weist jedoch auf eine gré3ere Menge amorpher Phasen hin.

Zur niheren Identifikation dieser amorphen Phasen wurde eine Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahme (REM) mit Energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) gemacht,
welche den amorphen Untergrund als Alumosilikatgldser (Abb. 4.5) identifiziert. Aufgrund des
hohen Kaliumanteils wurde eine Kristallisation verhindert. Kalium ist in silikatischen

Systemen ein Netzwerkwandler (vgl. 2.5) und depolymerisiert das silikatische Netzwerk.

Der Finfluss der reduzierenden Atmosphire auf die kristallinen Phasen ist in der
vergleichenden Abb. 4.6 zu sehen. Wihrend KCl, SiO, und auch KCaPO, weiterhin stabil
sind, haben sich die Calciumsulfate und Carbonate zu Calciumsulfiden und -oxiden zersetzt.
Durch den Uberschuss an freiem Calcium bilden sich auBerdem calciumhaltige Silikate. K,SO,
ist lediglich noch in der Miscanthusasche feststellbar. Da die Intensititen geringer geworden
sind, wird vermutlich die Zeit zur vollstindigen Auflésung noch nicht gereicht haben.
Begleitende Rechnungen mit FactSage 5.4 und Daten aus der Literatur [88-90] bestitigen dies.
Calciumhydroxid ist wie bei den Versuchen unter oxidierenden Bedingungen ein
Reaktionsprodukt aus Calciumoxid und Wasser (siche Gl (4.1)). In den Holzaschen bildet

Kalium keine detektierbaren kristallinen Phasen aus.
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Abb. 4.4: Mineralgehalt der Biomasseaschen bei 800 °C, 900 °C und 1000 °C unter oxidierenden
Bedingungen.
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Abb. 4.5: Rasterelektronenaufnahme von Stroh-Asche / Schlacke (1000 °C) und dazugehériges EDX-

Spektrum. Pt wurde als Sputtermaterial verwendet.
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Abb. 4.6: Vergleich von 550°C Aschen aus verschiedenen Atmosphiren. Links
Luftatmosphiire ausgelagerten Aschen, rechts die unter Ar/4 % H,/H,O fiir 100 h ausgelagerten

Aschen.
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5 Freisetzung anorganischer Spezies aus Biomasse-
aschen

5.1 KEMS und TG Messungen an oxidierten Aschen

Um die Umwandlungs- und Freisetzungstemperaturen von Alkali-, Schwefel- und
Chlorverbindungen feststellen zu koénnen, wurden die Biomasseaschen mittels Knudsen
Effusions  Massenspektrometrie  (KEMS) und  Differential ~ Thermoanalyse  mit
Thermogtavimettie (DTA/TG) untersucht. Die Verwendung der KEMS erlaubt Riickschliisse
tber die kristallinen Quellen gasférmiger Spezies, auch wenn diese aufgrund ihrer geringen
Menge nicht von der XRD detektiert werden konnen. Zur Identifikation der
Verdampfungsquellen wurden die Kalibrationdaten von SMEDA et al. [91] verwendet.
Verlaufen die Messwerte exakt auf den Kalibrationsgeraden, so entstammt das Gas einer
Quelle, die der Kalibrationssubstanz entspricht. Verlaufen die Messkurven parallel oberhalb
oder unterhalb der Kalibrationsgeraden, so ist die im Gas enthaltene Menge gréfer oder
kleiner. Weicht der Verlauf ab, so gibt es mindestens eine weitere Quelle.

Die fur die Kalibration verwendeten Substanzen, thre Kiirzel und die gemessenen Gasspezies
sind in Tabelle 5.1 aufgefithrt. Die grauen Geraden in den KEMS Abbildungen sind die
Kalibrationsgeraden von SMEDA [91]. Die farbigen Graphen zeigen die gemessenen Spezies
in Abhingigkeit von der Temperatur.

Da nicht ausreichend Fichenholzasche zur Verfliigung stand, wurden keine KEMS- und

DTA/TG-Messungen an dieser Probe durchgefiihrt.

5.1.1 Holz A-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Abb. 5.1 zeigt die Ergebnisse einer KEMS-Messung an Holz A-Asche. Im Temperaturbereich
430-630 °C wird Kalium und Kaliumchlorid aus kristallinem Kaliumchlorid freigesetzt. Da
offensichtlich sehr wenig KCI in der Asche enthalten ist, verlaufen die Intensititen unterhalb
der Kalibrationsgeraden a und b. Oberhalb von 630 °C werden Kalium und Kaliumchlorid
noch immer detektiert, der Messkurvenvetlauf weicht aber stark von den Kalibrationswerten
ab. Somit gibt es fiir diese Spezies noch andere Quellen, jedoch in duBlerst geringen Mengen.
Zwischen 430-630 °C kann SO, keiner eindeutigen Quelle zugeordnet werden, da die

Messwerte zu stark streuen. Oberhalb von 730 °C ist K,SO, die dominierende Quelle, obwohl
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bei etwa 850 °C die Intensititen abnehmen. Dasselbe gilt fiir K,0". K,8O,", ist zwischen
800-1000 °C ganz klar K,SO,, zuzuordnen.

An den gleichen Ascheproben wurden DTA /TG Messungen vorgenommen, um einerseits die
Freisetzungs- und Umwandlungstemperaturen besser zu definieren und um andererseits eine
quantitative Aussage treffen zu koénnen. In Abb. 5.2 ist in griin die Thermogravimetrie-
Messung und in blau die DTA-Messung fir Holz A-Asche aufgetragen. Der erste
Masseverlust von rund 24 % zwischen 400 °C-830 °C beruht auf der Zersetzung von CaCO,
und untergeordnet auf der Verdampfung von KCl (K*, KCI") und CaSO, (SO,", >730 °C).
Die zweite Stufe des Massevetlusts von ca. 5 % zwischen 830-1150 °C zeigt die Verdampfung
von K,SO, und anderer Sulfate und Kaliumverbindungen. Oberhalb von 1150 °C werden
letzte Reste des K,SO, freigesetzt und Alkalien aus Silikaten verdampft (6,4 %).

Tabelle 5.1: Untersuchte Gasspezies, dazugehorige Kalibrationssubstanzen und die Abbildungskiirzel.

Gasspezies K" KCI SO," K" K,S0," CaSO," K,0"
gﬁ:ﬁlme KCl KCl K:SO, K80,  K,SO,  CaSO,  K,SO,
Bezeichnung a b c d e f g
TIC]
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106 1 - 1 1 1 1
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s |—*—s0, —o—ko0'| !
10° - ) ‘
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10* - /v,v—v—v—v—v"" L .

%' 10° 7 S
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£ v
= 4074 /v/ o-*-¢ ®—o
v e ¢
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o] PN
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Abb. 5.1: KEMS Messkutven an 550°C Holz A-Asche. Die grauen Linien stellen die

Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO*(K2SOy4); d-
K+(Kst4); e-KzSO4+(Kst4); f-SOz+(CaSO4); g-K20+(KzSO4).
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Abb. 5.2: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Holz A-Asche.

5.1.2 Holz B-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Abb. 5.3 zeigt die KEMS Messkurven fir 550 °C Holz B-Asche. Fir den unteren
Temperaturbereich von 400 °C bis 630 °C gilt dasselbe wie fiir Holz A-Asche: Kalium und
Kaliumchlorid werden aus KCI freigesetzt. Analog zur Holz A-Asche, in der durch die XRD-
Messung auch kein KCI festgestellt werden konnte, ist die in der Asche enthaltene Menge
duBerst gering. Oberhalb 520 °C ist SO, detektierbar, kotreliert jedoch nicht mit den
Kalibrationsgeraden von Calcium- oder Kaliumsulfat. Da die XRD-Analysen (Abb. 4.4)
Kalium-Calcium Mischsulfate ergeben haben, ist eine Uberlagerung durch diese Spezies
wahrscheinlich. Der Vergleich mit den XRD Daten ergibt zwischen 550-815 °C auflerdem
einen Abbau oder eine Umwandlung von CaSO, (Anhydrit) und K,Ca,(SO,); zu K,Ca,(§O,),
und Kaliumsilikaten. Oberhalb 800 °C wird K,O" und K,SO," freigesetzt. Da die KEMS
Daten jedoch erst oberhalb 930 °C parallel zu den Kalibrationsgeraden verlaufen, erfolgt bis
etwa 930 °C die Verdampfung bezichungsweise der Umbau von K,Ca,(SO,), in K,SO, und
Kaliumsilikate.

Der mit der DTA/TG gemessene Masseverlust ist in Abb. 5.4 dargestellt. Der Massevetlust
zwischen 420-820 °C betrigt 8 % und beruht hauptsichlich auf der Zersetzung von CaCO,
und untergeordnet auf der Verdampfung von KCI und CaSO,. Zwischen 820-1150 °C betrigt
der Verlust mit rund 3 % etwas mehr, die Hauptquelle ist nun K,SO,. Zwischen 1150-1450 °C
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werden das restliche Kaliumsulfat und auch ein Teil der Alkalien aus den Silikaten verdampft,

was zu einem Masseverlust von 8 % fuhrt.
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Abb. 5.3: KEMS Messkurven an 550°C Holz B-Asche.

Die grauen Linien

stellen die

Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO2*(K2SOy4); d-

K*(K;S0.); e-K,80,4*(K;S05); £-50,(CaS0y); g-K,0*(K;S05).
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Abb. 5.4: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Holz B-Asche.
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5.1.3 Stroh 1997-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Im Bereich von 430-700 °C passen Freisetzungskurven von Kalium und Kaliumchlorid
sowohl beztglich Parallelitit als auch Intensitit sehr gut zu den Kalibrationsdaten von KCl
(Abb. 5.5). Dieses Ergebnis korreliert sehr gut mit der chemischen Analyse, da die Strohprobe
mit Abstand die hochsten Kalium- und Chlorgehalte aufweist. Die XRD-Daten, die
Kaliumchlorid als kristalline Phase nachgewiesen haben, korrelieren mit den chemischen
Analysen. Oberhalb von 700 °C sind die K (KCI) Messwerte in Bezug auf die Kalibration
verschoben, da es entweder fast vollstindig verdampft ist oder amorph vorliegt. Die
verschobenen SO, (K,SO,) Messwerte im Bereich 730-900 °C sind wahrtscheinlich erneut ein
Ergebnis verschiedener Quellen, da K,SO, bei allen untersuchten Temperaturen in der Asche
zu finden ist und die Messwerte sich oberhalb von 900 °C an die Kalibrationsdaten annihern.
Die geringen K,O" Signale oberhalb von 930 °C sind auf eine weitgehende Verarmung der
Probe an K,SO, zurtickzufthren.

Der Verlust der Masse erfolgt, wie bei den Hoélzern, dreistufig. Es gibt jedoch einen sehr
auffilligen Unterschied (Abb. 5.6). In der zweiten Stufe zwischen 800-1150 °C wird mit fast

14 % Masseverlust der weitaus grof3te Anteil aller Aschen verdampft.
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Abb. 5.5: KEMS Messkurven an 550 °C Stroh 1997-Asche. Die grauen Linien stellen die
Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO2*(K2SOy4); d-
K*+(K2S804); e-KoSO4* (K2804); £-SO,+(CaS0y); g-Ko0*(K2S04).
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Abb. 5.6: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Stroh 1997-Asche

Die Verdampfungsquellen sind Kaliumchlorid und die Sulfate. Aufgrund der hohen Heizrate
von 10 K/min sind die Temperaturen jedoch etwas nach oben verschoben. Zwischen 630-
820 °C erfolgt die Freisetzung von Kaliumchlorid (4 %) und oberhalb 1150 °C von K,SO,
und Kalium aus Silikaten (4,3 %).

5.1.4 Miscanthus-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Wie bei den Messungen an Stroh 1997 stimmen im Bereich 430-680 °C die K' und KCI"
Messwerte gut mit den Kalibrationsgeraden tberein (Abb. 5.7). Da der Gehalt an Kalium und
Chlor der Miscanthusaschen niedriger als der der Strohasche ist, sind auch die Intensititen
etwas geringer. Bei Temperaturen oberhalb 680 °C lassen sich weder SO, noch K" einer
Quelle zuordnen, obwohl K,SO, sehr gut mit der XRD detektierbar ist. Es kommt also wieder
zu Uberlagerungen durch verschiedene Sulfate. Aufgrund des hohen Calciumanteils in den
Aschen vermutlich durch CaK-Mischsulfate. Im Gegensatz zu den iibrigen Proben gibt es fir
die Kaliumfreisetzung, neben K,SO, und den Silikaten, noch eine weitere relevante Quelle:
KCaPO,. Da jedoch keine Daten zur Phosphatverdampfung vorliegen, kann dies nicht niher
spezifiziert werden.

Der Masseverlust aus der Miscanthusasche dhnelt sehr dem der Strohasche. Zwischen 600-
830 °C werden 2,4 % verdampft, was auf die Freisetzung von KCl zurtckzufithren ist.

Zwischen 830-1050 °C werden aullerdem die Sulfate verdampft (9,9 %). Obwohl diese zweite
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Stufe des Masseverlusts, im Vergleich zu den Holzern, wieder viel stirker ausfillt, bleibt er
geringer als beim Stroh 1997. Die DTA Kurve zeigt in diesem Bereich ein Plateau (Abb. 5.8),
was auf Phasenumwandlungen hinweist. Oberhalb 1150 °C werden die restlichen Sulfate und

Silikate freigesetzt und eventuell auch geringe Mengen des KCaPO, (7,3 %).
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Abb. 5.7: KEMS Messkurven an 550 °C Miscanthus-Asche. Die grauen Linien stellen die
Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO2*(K2SOy4); d-
K+(Kst4); e-KzSO4+(Kst4); f-502+(CaSO4); g-K20+(Kst4).
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Abb. 5.8: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Miscanthus-Asche
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5.1.5 Eichenholz-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Das Freisetzungsspektrum der Eichenholz-Asche (Abb. 5.9) dhnelt sehr dem Spektrum der
Holz A Probe. Durch den geringen Kalium- und Chlorgehalt liegen die K'- und KCI"-Signale
zwischen 430 °C und 680 °C weit unterhalb der Kalibrationsgeraden. Oberhalb 630 °C
knicken die Messwerte nach unten ab. Da sich die KCI" Messwerte dhnlich verhalten, ist die
Asche bei 680 °C an KCI verarmt. SO," lisst sich im gleichen Temperaturintervall keiner
einzelnen Quelle zuordnen. Oberhalb 730 °C ist K™ nicht mehr klar zuzuordnen. Da sowohl
die SO,", als auch die K,SO,"-Werte nicht parallel zu Kalium laufen, handelt es sich um
unterschiedliche Quellen. Lediglich zwischen 830-900 °C ist die SO, -Quelle K,SO,
zuzuordnen. K,SO, ist kaum detektierbar.

Aufgrund des hohen Calciumgehalts der REichenasche sind die Uberlagerungseffekte
hauptsichlich auf Kalium-Calcium Mischsulfate zurtickzufithren.

Durch die Zersetzung der Hauptkomponente CaCO; und anderer Carbonate sind tber 16 %
der Asche bereits bis 630 °C freigesetzt (Abb. 5.10). Die oben beschriebene Verdampfung von
KCI spielt fir den Masseverlust eine untergeordnete Rolle. Zwischen 630-1150 °C erfolgt die
restliche Freisetzung der Alkalichloride und teilweise des Kaliumsulfats. Oberhalb 1150 °C

werden das restliche K,SO, und Kalium aus den Silikaten verdampft.
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Abb. 5.9: KEMS Messkurven an 550 °C Eichenholz-Asche. Die grauen Linien stellen die
Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO,*(K2S04); d-
K+(Kst4); e-KzSO4+(Kst4); f-SOz+(CaSO4); g-K20+(KzSO4).
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Abb. 5.10: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Eichenholz-Asche.

5.1.6 Eichenrinde-Asche aus der Verbrennung mit Luft

Der relativ hohe Kaliumgehalt der Eichenrinde spiegelt sich in den vergleichsweise hohen
Intensititen der freigesetzten Spezies wieder (Abb. 5.11). Zwischen 430-580 °C verlaufen die
K" und KCI" Werte parallel zu den Kalibrationsgeraden. Bei etwa 600 °C ist die Asche schon
stark an KCI verarmt und die Intensititen sinken ab. Im weiteren Verlauf nihern sich die K'-
Intensititen der K,SO,-Gerade an, um ab 900 °C deckungsgleich zu verlaufen.

Wie bei allen anderen Holzaschen lisst sich SO,” auch bei der Eichenrinde erst oberhalb
900 °C einer einzelnen Quelle zuordnen (K,SO,), wenn auch mit recht geringen Intensititen.
Bei niedrigeren Temperaturen erfolgt die Freisetzung aus verschiedenen Quellen, das heil3t
Mischsulfaten. Im Gegensatz zum Eichenholz ist ab 800 °C auch K,O" messbar, des Weiteren
K,SO," mit héherer Intensitit. Zwischen 800 °C und 900 °C steigen die Intensititen an, um
ab etwa 900 °C sehr gut mit dem K" Signal zu kotrelieren, was bedeutet, dass oberhalb 900 °C
die Schwefelfreisetzung hauptsichlich aus K,SO, stattfindet.

Die DTA/TG Messungen kortelieren sehr gut mit der chemischen Analyse und den XRD-
Spektren, welche bereits einen hohen Anteil an Karbonaten ergeben haben. Da die
Eichenrinde den groB3ten Masseverlust zwischen 630-830 °C aller untersuchten Proben zeigt,
ist dies dem Zerfall von CaCOj; und mit Einschrinkungen auch K,Ca(COs,), zuzuschreiben.

Durch die kaum feststellbaren Uberlagerungen der K'-Intensititen im KEMS Spektrum wird
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jedoch nur relativ wenig K,Ca(CO;), zersetzt, oder das freiwerdende Kalium sofort in Sulfate
und Silikate eingebunden.

In welchem Verhiltnis Verunreinigungen durch Lagerung und Transport der Stimme zu den
in der Biomasse enthaltenen Carbonaten stehen, ist anhand der durchgefihrten

Untersuchungen nicht zu klaren.
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Abb. 5.11: KEMS Messkutrven an 550 °C Eichenrinde-Asche. Die grauen Linien stellen die
Kalibrationsgeraden der folgenden Reinstoffe dar: a-K*(KCl); b-KCI*(KCl); c-SO2*(K2SOy4); d-
K+(Kst4); e-KzSO4+(Kst4); f-SOZ+(CaSO4); g-K20+(Kst4).
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Abb. 5.12: DTA/TG Messung an 550 °C/24 h (Luft) Eichenrinde-Asche.
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5.2 TG-Messungen an reduzierten Aschen

Wie bereits oben erwihnt, wurden die zuvor bei 550 °C unter oxidierenden Bedingungen
hergestellten Aschen nochmals bei 550 °C fur 100 h unter Ar/4 % H,/H,O Atmosphire
ausgelagert, um den Effekt einer reduzierenden Vergasungsatmosphire auf die kristallinen
Phasen abschitzen zu koénnen. Die Verwendung der zuvor oxidierten Aschen war durch den

zu hohen Restkohlenstoffgehalt in den Aschen aus der Vergasungsatmosphire notwendig.

5.2.1 Holz A-Asche aus H;-reicher Atmosphére

Auffillig ist der frihe Masseverlust von circa 1,7 % knapp oberhalb 100 °C (Abb. 5.13),
welcher auf die Freisetzung adsorptiv gebundenen Wassers zuriickzufiihren ist. Im nichsten
Schritt, bis 500 °C, wird erneut H,O freigesetzt (9,3 %). Die Freisetzung erfolgt diesmal
jedoch aus Calciumhydroxid, welches nach der Auslagerung in der wasserhaltigen Atmosphire
des Ofens nach Gleichung (4.1) entstanden ist. Obwohl mit der Rontgendiffraktometrie keine
Carbonate mehr festzustellen sind, geht der Masseverlust von 9,4 % bis etwa 1100 °C
hauptsichlich auf die Zersetzung von Carbonaten zurick. Mit steigender Temperatur
zersetzen sich zunehmend Sulfide und Kaliumchlorid. Vergleicht man Abb. 5.13 mit Abb. 5.2
und summiert die Massenverluste der Karbonate und des Kaliumchlorids auf, erscheint der
Masseverlust der reduzierten Aschen mit 19 % gut 10 % geringer auszufallen als bei den
oxidierten Aschen. Diese Differenz ist auf den bereits stattgefundenen Zerfall von Carbonaten
zurtickzufthren.

Die letzte Freisetzungsstufe ab 1100 °C beginnt im Vergleich mit den oxidierten Aschen gut
50 K friher und der Masseverlust liegt mit 10 % etwa 4 % tber dem der oxidierten Aschen.
Dies ist in erster Linie auf die Dominanz von Sulfiden zurtickzufiihren. Die in der reduzierten
Asche vorliegenden Sulfide sind thermisch weniger stabil als die Sulfate und zerfallen somit

fraher.
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Geréi NETZSCH STA 449C Probe: ‘Asche_WoodA, 10.600 mg Modus /Messart. DTA-TG / Probe

Datei 10.6_Asche_WoodA_29... Referenz: Leer,0.000 mg Segmente: 13

Projekt Material: Asche Tiegel DTATG crucible Al203
Versuchs-ID: Biomasse Korrektur-Date Atmosphare: N2/100 / -~/
Datum/Zeit 29.09.2005 13:48:36 Tempkal /Empf. Datei TCALZERO.TCX / SIC_5_AI203.esu TG Korr/Messber. 800/5000 mg

Labor: Thermochemie Bereich: 20.0/10.00(K/min)/1500.0 DSC Korr/Messber. 0005000 pV

Operator: Smeda Probentr./TC DTA(TG) HIGHRG 4 /S

Abb. 5.13: DTA/TG Messung an 550 °C/100 h (Ar/4 % Hz/ H20) Holz A-Asche.

5.2.2 Holz B-Asche aus Hj-reicher Atmosphére

Abb. 5.14 zeigt die thermogravimetrische Kurve von Holz B-Asche nach der Auslagerung in
H,-reicher Atmosphire. Bis 450 °C wird Wasser aus Ca(OH), freigesetzt. Der Masseverlust
bis 830 °C betrigt mit 1,7 % nur ca. 20 % der oxidierten Asche, da die Carbonate bereits
zersetzt wurden. Bis etwa 1150 °C ist der Masseverlust von 3,7 % etwas hoher als der der
oxidierten Aschen, was neben KCI vor allem dem Zerfall von Calciumsulfid zuzuschreiben ist.
Oberhalb 1150 °C fillt somit der Masseverlust mit 5,7 % niedriger aus, da in diesem Bereich
in erster Linie Kalium aus den Silikaten freigesetzt wird, aber kein Schwefel mehr aus

Kaliumsulfat.

5.2.3 Stroh 1997-Asche aus H,-reicher Atmosphdére

Aufgrund eines wesentlich geringeren Anteils an Calcium, Carbonaten und somit auch an
Calciumhydroxid unterscheidet sich die Freisetzung aus den reduzierten Aschen bis 400 °C
kaum von den oxidierten (Abb. 5.15). Zwischen 830-1150 °C wird vor allem KCI verdampft.
Da Schwefel in den Aschen aus der Vergasungsatmosphire nun aber hauptsichlich in relativ

instabiler sulfidischer Form vorliegt, liegt der Masseverlust etwa 2 % hoher als bei den
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oxidierten Aschen. Ab 1150 °C werden hauptsichlich Kalium aus Silikaten und restliche

Schwefelverbindungen verdampft.
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Gerat: NETZSCH STA 449C Probe: Asche_WoodB, 20.200 mg Modus /Messart. DTA-TG / Probe
Date: 20.2_Asche_WoodB_05. Referenz: Leer,0.000 mg Segmente: 113
Projekt: Material: Asche Tiegel DTA/TG crucible AI203
Versuchs-ID: Biomasse Korrektur-Datei:  Atmosphare: N2/100 / ==/
Datum/Zeit: 05.10.2005 08:02:25 | Tempkal /Empf. Datei; TCALZERO.TCX/ SiC_5_AI203.esu TG Korr/Messber: 000/5000 mg
Labor: ‘Thermochemie Bereich: 20.0/10.00(K/min)/1500.0 DSC Korr/Messber: 000/5000 pV
Operator: Smeda Probentr./TC: DTA(TG)HIGHRG 4 /S

Abb. 5.14: DTA/TG Messung an 550 °C/100 h (Ar/4 % H,/ H,0) Holz B-Asche.
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Gerat: NETZSCH STA 449C Probe: Asche_Straw97, 20.200 mg Modus /Messart.: DTA-TG / Probe
Datei: 20.2_Asche_Strawd7_3 Referenz: Leer,0.000 mg Segmente:
Projekt: Material: Asche Tiegel: DTA/TG crucible Al203
Versuchs-ID: Biomasse Korrektur-Datei: Atmosphare: N2/100 / ~=-/---
Datum/Zeit: 30.09.2005 08:16:46 | Tempkal /Empf. Datei: TCALZERO.TCX / SiC_5_AI203.esu TG Korr/Messber: 000/5000 mg
Labor: Thermochemie Bereich: 20.0/10.00(K/min)/1500.0 DSC Korr/Messber: 000/5000 pV
Operator: Smeda Probentr./TC: DTA(TG)HIGHRG 4/ S Bemerkung:

Abb. 5.15: DTA/TG Messung an 550 °C/100 h (Ar/4 % Hz/ H20) Stroh 1997-Asche.
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5.2.4 Miscanthus-Asche aus Hs-reicher Atmosphare

Bis 400 °C wird adsorptiv gebundenes Wasser freigesetzt und Ca(OH), zersetzt, was zu einem
Masseverlust von 1 % fithrt. Der im Vergleich zur Strohasche minimal hohere Calciumgehalt
korreliert sehr gut mit dem ersten Verdampfungsschritt. Bis 830 °C erfolgt die Verdampfung
von KCI mit 2,5 %. Dieser Wert entspricht fast exakt dem der oxidierten Aschen. Ab 830 °C
kommen zum KCl das noch immer in der Asche vorhandene Kaliumsulfat, aber auch
sulfidische Verbindungen hinzu (11,5 %). Da im Vergleich zu den oxidierten Aschen mehr
Schwefel bei niedrigeren Temperaturen freigesetzt wird, fillt der Masseverlust oberhalb
1150 °C mit 5,4 % etwa 2 % niedriger aus als unter oxidierenden Bedingungen. Die 5,4 %
Masseverlust stellen jedoch wieder die Summe aus Sulfatverdampfung und der Freisetzung
von Kalium aus den Silikaten dar. Bei den Sulfaten handelt es sich um Relikte aus der

Veraschung unter Luftatmosphire.

5.2.5 Eichenholz-Asche aus Hy-reicher Atmosphére

Aufgrund des geringen Aschegehalts des Eichenholzes und somit der geringen zur Verfiigung
stchenden Probenmenge waren keine DTA/TG Untersuchungen moglich. Da die Rontgen-
diffraktometriemessungen jedoch auch fir die Eichenholz-Asche eine Umwandlung der
Sulfate in Sulfide und der Carbonate in CaO und Ca(OH), zeigen, sind Masseverlust-

verschiebungen zu niedrigeren Temperaturen sehr wahrscheinlich.

5.2.6 Eichenrinde-Asche aus Hj-reicher Atmosphare

Der hohe Calciumgehalt, beziehungsweise die Zersetzung des Umwandlungsprodukts
Ca(OH),, fithrt bis etwa 550 °C zu einem Masseverlust von annihernd 12 % (Abb. 5.17). Im
sehr groBen Temperaturintervall 550-1100 °C betrdgt die Summe aus verdampftem KCI, CaS
und eventuell restlichen Carbonaten 4,3 %. Der Masseverlust oberhalb 1100 °C kann mit den

im XRD identifizierten Phasen nicht spezifiziert werden.
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Gerat: NETZSCH STA 449C Probe: ‘Asche_Miscanthis, 20.400 mg Modus /Messart. DTA-TG / Probe
Datei: 20.4_Asche_Miscanthi... Referenz: Leer,0.000 mg Segmente: 13
Projekt: Material: Asche Tiegel: DTA/TG crucible Al203
Versuchs-ID: Biomasse Korrektur-Datei:  Atmosphare: N2/100 / -=-f---
Datum/Zeit: 04.10.2005 08:10:35 | Tempkal./Empf. Datei: TCALZERO.TCX/ SiC_5_AI203.esu TG Korr/Messber: 000/5000 mg
Labor: Thermochemie Bereich: 20.0/10.00(K/min)/1500.0 DSC Korr/Messber: 000/5000 pV
Operator: Smeda Probentr./TC: DTA(TG)HIGHRG 4 /S

Abb. 5.16: DTA/TG Messung an 550 °C/100 h (Ar/4 % H,/H,0) Miscanthus-Asche.
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Datei 20.6_Asche_oakblank_. Referenz: Leer,0.000 mg Segmente: 113
Projekt: Material: Asche Tiegel: DTA/TG crucible Al203
Versuchs-ID: Biomasse Korrektur-Datei: Atmosphare: N21100/ -/
Datum/Zeit: 28.09.2005 12:06:26  Tempkal /Empf. Datei: TCALZERO.TCX/ SiC_5_AI203.esu TG Korr/Messber: 800/5000 mg
Labor: Thermochemie Bereich: 20.0/10.00(K/min)/1500.0 DSC Korr/Messber: 000/5000 pV/
Operator: Smeda Probentr /TC: DTA(TG) HIGHRG 4 /S

Abb. 5.17: DTA/TG Messung an 550 °C/100 h (Ar/4 % H,/H,0) Eichenrinde-Asche.
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5.3 Schlussfolgerung

Die groBiten Unterschiede in den Aschezusammensetzungen und somit von Phasenstabilititen
bestehen in der geringeren Stabilitit der Carbonate und Sulfate unter Vergasungs-
bedingungen. Insbesondere die Bildung von Sulfiden in wasserstoffreicher Atmosphire fihrt
zu einer erhohten Schwefelfreisetzung bei niedrigeren Temperaturen. Dies hat fir das zu
untersuchende Temperaturintervall von 800-1000 °C zur Folge, dass mehr Schwefel in die
Gasphase ibergeht. Die Phasenstabilitit und Freisetzung von KCI hingegen scheint weit-

gehend unbeeinflusst zu sein, dasselbe gilt fiir die Silikate.
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6 Freisetzung anorganischer Spezies aus biogenen
Festbrennstoffen

Freisetzungsmessungen wurden mit diskontinuierlicher und kontinuierlicher Probenzufuhr bei

Temperaturen von 800 °C, 900 °C und 1000 °C durchgefiihrt.

6.1 Versuchsaufbau der Freisetzungsversuche mit dem Molekularstrahl-
massenspektrometer (MSMS)

6.1.1 Rohrofen mit diskontinuierlicher Brennstoffzufuhr

Fir die diskontinuierlichen Versuche unter Atmosphirendruck wurde ein Rohrofen (vgl. Abb.
0.1) verwendet. Das Rohr besteht aus Aluminiumoxid (Korund).

Der Ofen selbst wird durch funf voneinander unabhingig regelbare Heizzonen betrieben. Am
Gasauslass befindet sich eine Zusatzheizung, um die Kondensation gasformiger Spezies zu
verhindern. Die Auslasséffnung des Keramikrohrs wird tber die Einlassdise des MSMS
gefithrt und zusitzlich mit Mullitwatte abgedichtet, um das Ansaugen von Fremdluft zu
verhindern.

Gas- und Probeneinlass des Reaktorrohres bestehen aus einer Messingkappe, die im
unbeheizten Bereich mittels O-Ringen abgedichtet wird. Durch die Kappe wird ein
Korundstab gefiihrt, an dessen Spitze ein Platinschiffchen mit 40 mg Probe befestigt wird. Zu
Beginn der Experimente befindet sich die Probe im kithlen Bereich des Rohres, wihrend das
MSMS bereits das Gas analysiert. Nach ca. 20 Sekunden wird die Probe schnell in die hei3e

Zone des Ofens eingefithrt und die Freisetzungsprodukte in Echtzeit analysiert.

In Abhingigkeit von der eingestellten Gasatmosphire (oxidierend / reduzierend) werden die
Heizzonen nach der Freisetzungszone auf derselben Temperatur gehalten oder zum Cracken
organischer Verbindungen auf 1450-1500 °C aufgeheizt. In Abb. 6.1 sind die
Temperaturprofile wihrend der Versuche graphisch dargestellt.

Die Verwendung eciner thermischen Crackstrecke ist unter reduzierenden Bedingungen
unverzichtbar, da sonst die in dieser Arbeit untersuchten Spezies von unverbrannten
Kohlenwasserstoffen, auf den selben Verhiltnissen von m/z tibetlagert werden. Abb. 6.2 zeigt
den Effekt der Crackstrecke auf die organischen Bestandteile des Gases. Da durch das
Cracken langkettige Molekdle in sehr kurzkettige zerlegt werden, sind Messungen im Bereich
m/z < 20 nicht sinnvoll, da hier die Fragmente wieder auftauchen. Zudem sind auch wenige

Massen oberhalb m/z 20 noch von organischen Fragmenten besetzt, wie in Abb. 6.2 zu sechen
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ist. Auf m/z 64 befindet sich das Fragment CSHZ und zweifach ionisiertes Naphthalin
(C,oHy ). Auf m/z 76 ist C,;H, zu schen.

Generell werden die organischen Bestandteile jedoch fast vollstindig thermisch zerstort (Abb.

6.2).
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Abb. 6.1: Rohrofen mit MSMS bei diskontinuierlichen Freisetzungsversuchen unter oxidierenden und
reduzierenden Bedingungen.
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Abb. 6.2: Spektrum aus Vorversuchen zur Effektivitit der thermischen Crackstrecke.
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6.1.2 Wirbelschichtreaktor mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr

Um lingere Freisetzungs- bzw. Messzeiten zu erhalten und um ein definiertes Sauerstoff /
Brennstoffverhiltnis einstellen zu kénnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein keramischer
Wirbelschichtreaktor entwickelt und von der Korschenbroicher Firma TKF gebaut.

Der generelle Aufbau ist an reale Wirbelschichtreaktoren mit stationarer Wirbelschicht
angelehnt, wie im Kapitel 2.2 dargestellt. Abb. 6.3 zeigt den Aufbau des Keramikreaktors. Die
maf3geblichen Unterschiede zwischen Labor- und Realreaktor sind die Brennstoffzufuhr und
ein fehlender Zyklon zur Flugascheabscheidung.

Die Brennstoffzufuhr erfolgt durch Einblasen von Helium als Trigergas in das
Wirbelbettmaterial. Der zur Teiloxidation notwendige Sauerstoff wird von unten durch eine
Quarzglas-Gasvorwirmstrecke eingebracht. Beide Gasstrome dienen zur Fluidisierung des
Bettmaterials.

Abb. 6.4 zeigt den Versuchsaufbau mit dem Wirbelschichtreaktor und brennendes
Produktgas an der Einlasséffnung des MSMS wihrend der Vergasung von Holz A. Wihrend
der Messung wird die Nase des MSMS direkt im Reaktorauslass platziert, um eine Reaktion
mit dem Luftsauerstoff zu vermeiden.

Das Helium / Brennstoffgemisch in der Brennstoffzufuhr wird auf maximal 580 °C
vorgeheizt, um ein Verstopfen des Zufihrungsrohres mit vorzeitig reagierendem Brennstoff
zu vermeiden.

Die Verwendung von Al,O;-Keramik fiir den Reaktor und die Brennstoffzufuhr ist einerseits
notwendig, um Reaktionen von Alkalien mit dem Reaktorwerkstoff zu vermeiden,
andererseits, um eine thermische Zerstérung organischer Gasbestandteile bei hohen
Temperaturen zu ermoglichen. Dazu wird ein zusitzliches Rohr, das vertikal betrachtet etwa
in die Mitte des Reaktorrohres ragt, auf ca. 1500 °C erwirmt. Um einen Ascheeintrag in diesen
Abzweig zu vermeiden, wird zusitzlich ein Al O;-Schaum als ,,Hochtemperaturfilter am
Einlass des Abzweigrohres installiert. Zusitzlich wird hierdurch ein Verstopfen der
Einlassdiise des MSMS durch Asche und Bettmaterial vermieden.

Simtliche Keramikverbindungen sind gasdichte Passungen.

Die Verbindung zur Vorwirmstrecke zum keramischen Reaktor wird zusitzlich mit
Hochtemperaturisolation abgedichtet. Der Sicherheitsauslass am oberen Ende des Reaktors
besteht aus einer Quarzglaskappe, die den Reaktor durch ihr Eigengewicht verschlie3t. Bei
Verstopfung des Abzweigrohres oder bei Verpuffungen innerhalb des Reaktors wirkt die

Kappe wie ein Sicherheitsventil, das sich bei Uberdruck &ffnet.
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Die Dosierung erfolgt tber einen BRABENDER-Dosierer mit zwei Férderschnecken. Der
Dosierer wird in eine Plexiglasbox eingehaust und mit Helium umspilt. Das Helium
durchstromt die Box und verlisst sie wieder durch einen Glastrichter, der gleichzeitig mit dem
Brennstoff beaufschlagt wird. Der Brennstoff wird durch den Gasstrom mitgerissen. Das
Triagergas Helium hat zusitzlich die Aufgabe, Flammriickschlige in die Dosierstrecke zu

vermeiden bzw. zu ersticken.

Sicherheitsauslass

T pep
ehelztes Rohr Zum Msy
S

Brennstoffzufuhr

2 Qz-Glas
Gasvorwarmung

Abb. 6.3: Keramischer Wirbelschichtreaktor fiir Experimente mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr und
definiertem Sauerstoff / Brennstoff Verhiltnis. Die Bauh6he betrigt ca. 1 Meter. Das beheizte Rohr
zum MSMS wurde auf bis zu 1500 °C erwirmt, um organische Bestandteile thermisch zu zerstéren.
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Abb. 6.4: Versuchsaufbau wihrend der Messungen mit dem Wirbelschichtreaktor. Innerhalb des Ofens
befindet sich der oben gezeigte Reaktor. Auf dem rechten Bild: Beim Kontakt mit Luftsauerstoff
brennendes Holzgas am Einlass des MSMS. Wihrend des Versuchs wurde die Nase in den Ofen
positioniert, um Reaktionen zwischen Gas und Sauerstoff zu vermeiden.

6.2 Diskontinuierliche Messungen bei 800 °C, 900 °C und 1000 °C mit dem
MSMS unter oxidierenden Bedingungen

Diskontinuierliche Messungen mit dem MSMS wurden mit dem Rohrofen, wie in 6.1.1
beschrieben, durchgefithrt. Wihrend der Experimente unter oxidierenden Bedingungen wurde
ein Gasstrom von 2,2 Nl/min Helium und 0,9 Nl/min Sauerstoff, was 71 % Helium und
29 % Sauerstoff entspricht, durch den Reaktor geleitet und durch BROOKS Durchflussregler
konstant gehalten. Der im Vergleich zu normaler Luft hohe Sauerstoffanteil war aufgrund der
sehr schnellen Verbrennung der Biomassen notwendig. Bei Sauerstoffgehalten unter 25 % lief
die Verbrennung teilweise unvollstindig ab, was zum Auftreten organischer Verbindungen im
Massenspektrum fiihrte. Dieser Effekt war vor allem bei den Holzern zu beobachten, da der
Abbrand hier besonders schnell erfolgte. Durch den hohen Sauerstoffanteil im
Verbrennungsgas wurden bei allen Temperaturen oxidierende Bedingungen gewihrleistet.
Bedingt durch den Versuchsaufbau ist das Sauerstoff / Brennstoffverhiltnis nicht konstant.

Vor Beginn der eigentlichen Experimente wurde ein Ubersichtsspektrum von m/z 20-250
aufgezeichnet, um einen Uberblick iber die Hauptspezies zu erlangen. Die Vorversuche
ergaben, dass die Messung von KOH" (m/z 56, hiufig fragmentiert zu m/z 55) nur unter
Einbeziehung groBerer Fehler erfolgen kann, da es zu Uberlagerung durch einen
Wassercluster ((H,O);-H") und seine Isotope kommt. Begleitende FactSage Rechnungen

ergaben zudem KCI als wichtigste Kaliumspezies. Auf die Untersuchung von KOH" wurde
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daher verzichtet. Gleiches gilt fiir NaOH", das auf m/z 40 von Argon tibetlagert wird. Argon
ist in Spuren im Laborsauerstoff enthalten.

Die folgenden Spezies wurden semiquantitativ untersucht: HCI™ (m/z 36), K (m/z 39), PO,"
(m/z 63), SO," (m/z 64) und KCI" (m/z 74). Eine Reihe weiterer Spezies wurde qualitativ
gemessen (Tabelle 6.1). Dazu gehdéren Fragmente und Dimere der oben genannten
Verbindungen, zur Uberpriifung von Uberlagerungseffekten, und eine Reihe von Schwer-
metallverbindungen auf der Grundlage von Gleichgewichtsberechnungen. Die Scanzeit pro
Spezies betrug 0,1 Sekunden.

Das O,-Isotop auf m/z 34 wurde gemessen, da das Hauptisotop auf m/z 32 in der Regel zum
Uberladen des Multipliers fithrt. Das Signal auf m/z 34 besteht aus den Isotopen '*O"O
(0,41 % vom Hauptisotop) und in geringerem MafBe aus OO (1,5-10° % vom Haupt-
isotop).

Des Weiteren dient das Sauerstoffsignal zur Normierung der iibrigen Intensititen, indem die

Messwerte durch die Fliache unterhalb des O,-Signals dividiert werden.

Die Versuche wurden bei 800 °C, 900 °C und 1000 °C dutchgefiihrt.

Tabelle 6.1: Unter Verbrennungsbedingungen untersuchte Spezies mit dem entsprechenden Verhiltnis
von Masse zu Ladung.

Element Spezies mit m/z Verhiltnis
Na NaKCl"(m/z 97)
P (m/z 62) ®,0,), (m/2220) (P,O.). (m/z284)
S SO* (m/z 48)
Zn ZnCl] (m/z 1306)
K K" (m/z 39) KClI (m/z 74) K,CI" (m/z 113)
cl CI* (m/2 35) HCI" (m/2 36)
cd CA(OH)! (m/z 148)
Pb PbO" (m/z 224)
Ho He' (m/z 202) HoO" (m/z 218)

Abb. 6.5 zeigt exemplarisch einige Intensitits-Zeit-Profile, die bei der Verbrennung von
Holz A und Stroh 1997 aufgezeichnet wurden. Diese beiden Proben stellen die Brennstoffe
mit den geringsten (Holz A) und den hochsten Emissionen (Stroh 1997) dar, was sich in den
sehr unterschiedlichen Intensititen der untersuchten Spezies auflert. Die Intensititen des
Strohs liegen in der Regel ein bis zwei Gréenordnungen tber denen der Holz A-Probe.

Die Freisetzungscharakteristik ist bei allen Proben sehr dhnlich, lediglich die Intensititen

unterscheiden sich. Die teilweise zweistufig verlaufende Freisetzung ist ein Hinweis auf
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unterschiedliche chemische Bindungen der Spezies und somit unterschiedliche Freisetzungs-
quellen. Vereinfacht lasst sich sagen, dass leichtfliichtige Anteile organisch gebunden sind und
schwerer fliichtige anorganisch / mineralisch. Tabelle 6.2 zeigt die prozentualen
leichtflichtigen Anteile bei erkennbar zweistufiger Freisetzung; spiter wird hierauf nochmals
eingegangen.

Der Zeitpunkt der Probenzufuhr bei 0,3 Minuten ist durch das zeitgleiche Absinken des
Sauerstoffsignals gekennzeichnet (Abb. 6.5). Unmittelbar nach der Probenzufuhr beginnt die
Entgasungs- / Pyrolysephase, in der die Freisetzung fast aller untersuchten Spezies beginnt. Je
nach Verbindung gibt es jedoch Unterschiede und auch Temperaturinderungen kénnen das
Verhiltnis leichtflichtig / weniger leichtflichtig verdndern [58].

Alkalichloridverbindungen werden hauptsidchlich wihrend des Koks- und Ascheausbrands
freigesetzt. Zu den sehr volatilen Spezies gehéren vor allem SO,", HCI™ und teilweise auch
PO,", das jedoch bei den Holzern nicht eindeutig identifiziert werden konnte, wofiir es zwei
Grinde gibt: Einerseits ist der Anteil langkettiger organischer Molekiile, wie Lignin, Cellulose
und Hemicellulose in den Holzern hoher als in den Grisern, was im Gas zu einem hoéheren
Anteil langkettiger Kohlenwasserstoffe fithrt. Andererseits ist der Phosphorgehalt der Holzer
ungefihr eine GroBlenordnung geringer als der der grasartigen (vgl. Kapitel 4.1). Dies bedeutet
in der Praxis, dass Messungen nahe des Detektionslimits auch durch sehr geringe Mengen
tberlagernder Verbindungen gestért werden. Spiter wird aus diesem Grund nochmals

gesondert auf die Phosphorfreisetzung eingegangen.

Der GroBteil der leichtfliichtigen Spezies wird bereits innerhalb der ersten sechs Sekunden
nach der Probenzufuhr freigesetzt, nach 40 Sekunden ist die Freisetzung abgeschlossen. Die
Hauptfreisetzung der Alkalichloride beginnt hingegen erst nach ungefidhr 10 Sekunden und
kann bei 800 °C tber 20 Minuten in Anspruch nehmen. Zur Semiquantifizierung der Spezies
werden jedoch maximal die ersten fiinf Minuten betrachtet, da sich bis zu diesem Zeitpunkt
das Gros der Alkalichloride in der Gasphase befindet. Des Weiteren wird das Verhiltnis von
Signal zu Untergrund nach dieser Zeit zu schlecht (vgl. Abb. 6.5).

Um die Spezies zu quantifizieren, wurden die Flichen unter den Intensitit-Zeit-Verldufen

mittels PeakFit 4.11 integriert, der Untergrund abgezogen und die so erhaltenen Peakflichen
auf das O] -Signal von 0,0 bis 0,3 Minuten normiert. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit

wurden 5-10 Proben verbrannt, die Ergebnisse gemittelt und die Standardabweichung

berechnet.
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Abb. 6.5. Intensitit-Zeit Profile von Holz A (links) und Stroh 1997 (rechts) unter Verbrennungsbedingungen (900 °C in He 71 %, O; 29 % Atmosphire).
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Neben der eigentlichen Peakflichenbestimmung wurde das Freisetzungsverhalten der
einzelnen Spezies untersucht, um tber die Fluchtigkeit einen Anhaltspunkt Gber die generelle
Freisetzung einzelner Elemente zu erhalten. Spezies, die hauptsichlich wihrend der
Pyrolysephase freigesetzt werden, sind bei der Freisetzung noch unbeeinflusst vom
Sauerstoffpartialdruck im Verbrennungsgas. Die quantitative Freisetzung in diesem Bereich
sollte somit unter reduzierenden Bedingungen gleich sein und sich auf Vergasungsverhaltnisse
Ubertragen lassen. Des Weiteren lassen sich mit Hilfe der Freisetzungscharakteristik Aussagen
Uber die Bindungsverhiltnisse der untersuchten Spezies treffen. Leichtfliichtige Spezies sind in
der Regel organisch gebunden, wihrend Spezies, freigesetzt wihrend der Koks- und
Ascheverbrennung cher anorganischen / mineralischen Ursprungs sind. Die physiko-
chemische Entstehung ist somit meist komplexer, da bereits eine Reihe chemischer
Reaktionen ablaufen konnte.

Tabelle 6.2 zeigt die leichtflichtigen Anteile der untersuchten Spezies, sofern eine zweistufige
Freisetzung festzustellen ist. Insbesondere bei Holz A und den Eichenproben sind die
Intensititen einiger Spezies, wie z.B. KCl, sehr niedrig.

Auffillig ist die schnelle Freisetzung von HCI', SO," und PO,". KCI" und NaCl" werden
hingegen hauptsichlich beim Koks- und Ascheausbrand freigesetzt. Dasselbe gilt bei den
grasartigen fiir K' und Na', wie Abb. 6.14 fir K und KCI" zeigt. Wihrend der
thermochemischen Umwandlung der Hoélzer sieht dies ein wenig anders aus. Kalium wird bei
den Holzern generell recht frith freigesetzt, wihrend der GroBteil des KCI erst nach

Freisetzung des Kaliums verdampft wird.

Wihrend der Experimente unter reduzierenden Bedingungen wurden 0,025 NI/min
Sauerstoff und 3,08 N1/min He, was 0,7 % Sauerstoff und 99,3 % Helium entspricht, durch
den Reaktor geleitet. Durch den sehr geringen Sauerstoffgehalt konnte iiber die gesamte
Messung eine reduzierende Atmosphire gewahrleistet werden, was aus Abb. 6.6 ersichtlich
witd: Das O,-Signal auf m/z 34 bleibt nach der Pyrolyse unterhalb des Sauerstoff-
Ausgangssignals, was zeigt, dass der Koks noch nicht endgiltig oxidiert wurde. Lediglich
unmittelbar nach der Probenzufuhr steigt das Signal stark an. Dies ist auf die Freisetzung des
volatilen Anteils von Schwefel in Form von H,S zuriickzufihren. Der Vergleich von Abb. 6.5
mit Abb. 6.6 zeigt aullerdem, dass dieser leichtfliichtige Anteil sowohl unter Verbrennungs-,
als auch Vergasungsbedingungen in der Pyrolysephase freigesetzt wird. Das
Freisetzungsverhalten ist also nahezu identisch. Am Beispiel des H,S wird aber auch deutlich,

dass sich die Speziierung einiger Elemente in Abhingigkeit von der Atmosphire dndert. Somit
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werden unter reduzierenden Bedingungen teilweise andere Spezies gemessen als unter
oxidierenden Bedingungen.

COS wurde nicht analysiert, da das Hauptisotop auf m/z 60 von NaCl tibetlagert wird.

Tabelle 6.2: Leichfliichtige Anteile ausgesuchter Spezies bei der Verbrennung biogener Festbrennstoffe,
wenn die Freisetzung zweistufig abliuft (n.d.: nicht detektierbar, - : nicht differenzierbar. Insbesondere
bei Holz A waren die Intensititen sehr niedrig, wodurch eine Differenzierung der Messsignale kaum
mdoglich ist.

HCl K PO, SO, KCI
Holz A
800 °C n.d. 76 £2 n.d. ~99 -
900 °C n.d. 75 £7 n.d. ~99 -
1000 °C  n.d. 74 £1 n.d. ~99 teilw.
Holz B
800 °C - 66 1 n.d. 60 £7 -
900 °C - 68 +4 n.d. 70 £5 -
1000 °C - 30 £8 n.d. 53 +1 -
Stroh 1997
800 °C 68 £1 - 76 £1 98 £1 -
900 °C 751 - 79 £3 98 1 72 £5
1000°C 85=%1 - 95 £5 81 %1 76 £6
Miscanthus

800 °C 92 +1 29 +5 77 1 87 £6 24 8
900 °C 86 £1 3245 73 £2 88 £3 27 +6
1000 °C 84 +2 35 +7 66 1 86 £3 28 +5

Eichenholz

800 °C n.d. 69 £5 n.d. - -
900 °C n.d. 57 £20 n.d. 75 %3 -
1000 °C  n.d. 53 £16 n.d. 86 £3 -
Eichenrinde

800 °C - 58 £10 n.d. - -
900 °C n.d. 39 16 n.d. 86 £2 -
1000 °C  n.d. 47 £10 n.d. 81 %1 -
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Die folgenden Spezies wurden semiquantitativ untersucht: HCI" (m/z 36), K (m/z 39),
NaCl" (m/z 58), KCI" (m/z 74).

Bei Messungen unter reduzierenden Bedingungen ist es notwendig, neben dem Hauptisotop
mindestens ein weiteres Isotop zu messen, um die Effektivitit der heilen Crack-Zone (vgl.
Abb. 6.1) zu uberprifen. Zudem konnen durch den sich dndernden Sauerstoffgehalt
verschiedene Verbindungen auf demselben m/z-Verhiltnis auftauchen. Ein Beispiel ist m/z
64, auf dem Zn" und das Hauptisotop von SO, liegen. Unmittelbar nach Einschub der Probe
ist die Atmosphire des Ofens noch relativ Sauerstoffreich, wodurch kurzzeitig ein Teil des
Schwefels oxidiert werden kann.

Auf den m/z-Verhiltnissen der semiquantitativ gemessenen Spezies gibt es keine signifikanten
Uberlagerungseffekte. Neben den semiquantitativen Messungen wurden die in Tabelle 6.3
genannten Spezies qualitativ untersucht.

Die Quantifizierung erfolgte wieder anhand der integrierten Flichen unter den Kurven,
abztglich des Untergrundrauschens und normiert auf die Fliche unter dem Sauerstoffsignal
wihrend der ersten 0,3 Minuten. Die Versuche wurden fiinfmal wiederholt. Die Scanzeit
betrug 0,1 Sekunden pro Masse. Aufgrund des unterschiedlichen Sauerstoffgehalts im Gas
lassen sich die normierten Peakflichen aus den Verbrennungs- und Vergasungsversuchen
nicht direkt vergleichen.

Generell erfolgt die Freisetzung der chloridischen Verbindungen unter Vergasungs-
bedingungen analog der Freisetzung unter Verbrennungsbedingungen (Abb. 6.6). Der
GroBteil des HCI" wird wihrend der Pyrolyse und der Koksvergasung freigesetzt, KCl" und
NaCl" hauptsichlich wihrend der Aschevergasung.

Tabelle 6.3: Unter Vergasungsbedingungen untersuchte Spezies mit dem entsprechenden Verhiltnis
von Masse zu Ladung (m/z).

Element Spezies mit m/z Verhiltnis

Na Na" (m/z 23) NaCl (m/z 58) NaKCl"(m/z 97)
P (P,0;), (m/z220) (P,0;), (m/z284)

S H,S™ (m/z 34)

Cl Cl" (m/z 35) HCI" (m/z 36)

K K (m/z39) KCI'(m/z74) K,ClI' (m/z113)  NaKCI*(m/z 97)
7n Za® (m/z 64, 66, 68)

Cd Cd" (m/z 114)

Pb Pb" (m/z 208)

Hg Hg" (m/z 202)

Cr Cr" (m/z 52)
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Abb. 6.6: Intensitit-Zeit Profile von Stroh 1997 bei 900 °C unter reduzierenden Bedingungen in 0,7 %
02, 99,3 % He. Auf m/z 34 tiberlagern sich 900" und H,S* (farbig markiert). In der Regel ist das
H,S-Signal jedoch nicht so differenziert erkennbar.
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Abb. 6.7: Zeit-Intensitit Profile von Holz A bei 800 °C und 1000 °C in He, 30 % O,. Wihrend der
Grof3teil des K+ wenige Sekunden nach Probenzufuhr detektiert wird, erfolgt die KCI Freisetzung erst
spiter.

6.2.1 Freisetzung von Alkalien- und Chlorverbindungen in oxidierender und
reduzierender Atmosphdre

Holz A wird im CHRISGAS-Projekt exemplarisch fiir Holzer mit niedrigem Aschegehalt
verwendet und entspricht am chesten sauberen Ernte- oder Bestandsriickstinden, wie auch
der Vergleich mit der Eichenholzprobe zeigt (vgl. Kapitel 4.1). Die chemische Zusammen-
setzung spiegelt sich in den Freisetzungsspektren des Rauchgases wieder.

Unter oxidierenden Bedingungen ist kein HCI" messbar (siche Abb. 6.5, Abb. 6.8). In der
wasserstoffreichen, reduzierenden Atmosphire ist HCI" jedoch knapp oberhalb der
Nachweisgrenze detektierbar (Abb. 6.9). Der Trend von 800-1000 °C ist negativ, obwohl das
Maximum der normierten HCI-Peakflichen mit 0,05 bei 900 °C liegt, wenn auch mit den
grof3ten Messabweichungen.

Bei Holz B kann sowohl unter oxidierenden, als auch reduzierenden Bedingungen HCI
festgestellt werden. Bei der Verbrennung nimmt die Menge an HCI" mit steigender
Temperatur leicht zu (Abb. 6.8). Unter Beriicksichtigung der sich tberschneidenden
Fehlerbalken ist dieser Trend jedoch marginal und bewegt sich somit im Rahmen der

Messwertgenauigkeit. Der temperaturabhingige Trend unter Vergasungsbedingungen verhilt
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sich gegenliufig. Mit steigender Temperatur ist weniger HCl im Rauchgas, die Peakflichen
verringern sich von 800 °C mit 0,13 bis 1000 °C mit 0,05 um 62 %.

Temperatur [°C]

0,12 , . .
0,10 w7 Holz B
I N XY Stroh 1997
R Miscanthus
0.08 | % N B Eichenrinde
o -
(0] _
% I R
if—E 0,06 \
< L
(]
(0]
l L
0,04 -
0,02 -
e K
K o3
0,00 RS 2 N K
800 900

Abb. 6.8: Normierte und gemittelte Peakflichen von HCI* unter oxidierenden Bedingungen im
Rohrofen. Bei Holz A und Eichenholz ist HCI* unterhalb der Nachweisgrenze.
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Abb. 6.9: Normierte und gemittelte Peakflichen von HCI* unter reduzierenden Bedingungen im
Rohrofen. Keine Messwerte fiir die Eichenproben.
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Die Eichenproben wurden nur unter oxidierenden Bedingungen gemessen und lediglich bei
800 °C war sehr wenig HCI aus Eichenrinde messbar (Abb. 6.8). Der temperaturabhingige
Trend ist somit negativ.

Die HCI-Freisetzung aus Stroh 1997 sticht sowohl unter Verbrennungs- als auch Vergasungs-
bedingungen durch die gro3ten gemessenen Flichen der beiden Messreihen hervor. Wihrend
unter oxidierenden Bedingungen ein klarer negativer Trend mit steigender Temperatur
festzustellen ist, bleiben die Flichen unter reduzierenden Bedingungen annihernd gleich.
Betrachtet man die Verhiltnisse der Peakflichen der Holz B-Messungen mit denen von
Stroh 1997, sind sehr deutliche Unterschiede festzustellen. Wihrend bei 900 °C unter
oxidierenden Bedingungen etwa 26-mal mehr HCI freigesetzt wurde als aus Holz B, ist es
unter reduzierenden Bedingungen nur etwa 11-mal mehr.

Die HCI-Freisetzung aus Miscanthus dhnelt am chesten der des Strohs. Unter oxidierenden
Bedingungen ist jedoch kein klarer temperaturabhingiger Trend erkennbar. Die Peakflichen
scheinen zwar tendenziell kleiner zu werden, dieser Trend liegt jedoch innerhalb der
Messwertgenauigkeit. Die Messungen unter reduzierenden Bedingungen ergeben hingegen
kleiner werdende Flichen von 0,57 bei 800 °C auf 0,40 bei 1000 °C, was einer Abnahme von
30 % entspricht.

Unter oxidierenden Bedingungen sind die Peakflichen des Strohs 2,7-4,4-mal groB3er als von

Miscanthus. Unter reduzierenden Bedingungen betrigt der Faktor nur noch 1,6-2,2.

Die Abb. 6.10 bis Abb. 6.13 zeigen die normierten Peakflichen von K" und KCI" unter
oxidierenden und reduzierenden Bedingungen.

Die Messsignale der holzartigen Proben sind generell viel kleiner als die Signale der
grasartigen. Dies gilt vor allem fir KCI, das bei allen holzartigen gerade oberhalb der
Nachweisgrenze festzustellen ist. Aufgrund der geringen Signalstitke sind die
Messwertschwankungen relativ gro3. Die K'-Flichen sind etwa eine Zehnerpotenz groRer als
die von KCI'. Bei Holz A sind die Werte fir 800 und 1000 °C unter oxidierenden
Bedingungen mit 0,027 fast identisch (Abb. 6.10). Der Wert bei 900 °C betrigt 0,01, was
lediglich 37 % der anderen Flichen entspricht. Da dieses temperaturabhingige Verhalten
unter reduzierenden Bedingungen reproduzierbar ist (Abb. 6.12), handelt es sich sehr
wahrscheinlich nicht um einen Messfehler. Die Differenz der 900 °C Messung ist mit 40-50 %
jedoch etwas geringer als unter oxidierenden Bedingungen. Die Anderungen der Peakflichen
der K'-Signale kotrelieren nicht mit den Peakflichen von KCI'. Nicht nur die Peakflichen

unterscheiden sich, sondern die gesamte Freisetzungscharakteristik. Abb. 6.5 und Abb. 6.7
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zeigen die zu unterschiedlichen Zeitpunkten stattfindende Freisetzung von K und KCI", die

bei den grasartigen so nicht festzustellen ist.
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Abb. 6.12: Normierte und gemittelte Peakflichen von K* unter reduzierenden Bedingungen im
Rohrofen. Keine Messwerte fiir die Eichenproben.
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Abb. 6.13: Normierte und gemittelte Peakflichen von KCI* unter reduzierenden Bedingungen im
Rohrofen. Keine Messwerte fiir die Eichenproben.

73



FREISETZUNGSUNTERSUCHUNGEN

Bei der Holz B-Probe sind die K'-Peakflichen unter oxidierenden Bedingungen ebenfalls bei
800 °C am groBten und nehmen mit steigender Temperatur bis 1000 °C auf 1/3 ab (Abb.
0.12). In wasserstoffreicher Atmosphire ist dieser Trend unter Bertcksichtigung der
Messwertfehler jedoch fast konstant. K und KCI" korrelieren weder unter oxidierenden noch
unter reduzierenden Bedingungen miteinander. Aufgrund des sehr schlechten
Signal/Untergrund Verhiltnisses ist die KCI" Peakflichenbestimmung jedoch mit groBen
Fehlern behaftet (siche Abb. 6.11 und Abb. 6.13).

Die Messungen an der Stroh 1997-Probe ergeben erwartungsgemal3 die grofiten Peakflichen
fir K" und KCI". Im Gegensatz zu den Holzern korrelieren sowohl die Intensitit-Zeit Profile
(Abb. 6.5 und Abb. 6.6), als auch die Peakflichen (Abb. 6.10-Abb. 6.13) sehr gut miteinander.
Von 800-900 °C nimmt die freigesetzte Menge um 17-25% zu, unter oxidierenden
Bedingungen jedoch innerhalb der Messwertgenauigkeit. Eine weitere Temperaturerh6hung
hat keinen signifikanten Finfluss.

Eine Steigerung der freigesetzten Menge von 800-900 °C ist bei Miscanthus ebenfalls zu
beobachten und liegt zwischen 30 % und 85 %. Wie bei Stroh 1997 korrelieren die Intensitét-
Zeit-Profile sehr gut miteinander (Abb. 6.14). Oberhalb 900 °C ist der Freisetzungstrend von
K" und KCI" der oxidierten Proben anhand der Peakflichen nicht mehr eindeutig, da die
Abweichungen sehr grof3 sind. Unter reduzierenden Bedingungen nehmen die K'-Flichen

von 900-1000 °C etwas ab, wihrend KCI" konstant bleibt.

— K'-m/z 39
—— KCI" 20-fach (iberhéht - m/z 74
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
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Abb. 6.14: Verbrennung von Miscanthus bei 900 °C, K* und KCI*.
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Eichenholz und Eichenrinde wurden nur unter Verbrennungsbedingungen gemessen. Wie
Abb. 6.10 und Abb. 6.11 zeigen, sind die K- und KCI"-Peakflichen bei diesen beiden Proben
sehr dhnlich. Aus Eichenrinde wird jedoch generell mehr freigesetzt. Im Vergleich mit Holz A
und B liegen die Messwerte fiir KCI" im gleichen Bereich. Dasselbe gilt fiir die K'-
Peakflichen, mit Ausnahme der 800 °C Messung.

Wiahrend sich die freigesetzte Menge an KCI mit steigender Temperatur beispielsweise beim
Stroh nur marginal dndert, hat die Temperatur einen sehr groBen FEinfluss auf die
Freisetzungsgeschwindigkeit, wie Abb. 6.15 zeigt. Die Temperaturzunahme von 800 °C auf
900 °C verkiirzt die Freisetzungszeit auf '/, bis '/,,. Hierzu muss allerdings gesagt werden,
dass der Zeitpunkt der endgiltigen Freisetzung von KCI bei 800 °C sehr schwer zu
bestimmen ist, da mit der Zeit das Verhaltnis von Signal/Untergrund immer schlechter wird.
Eine weitere Temperatureth6hung auf 1000 °C halbiert die Freisetzungszeit nochmals.

In reduzierender Vergasungsatmosphire wird fiir die vollstindige KCl-Freisetzung generell
mehr Zeit bendtigt als in oxidierender Atmosphire. Bei 1000 °C sind die Freisetzungszeiten
aus Stroh 1997 und Miscanthus fast identisch. In reduzierender Atmosphire verdoppeln sich
die bendtigten Zeiten. Bei 900 °C ist die Differenz zwischen Stroh und Miscanthus gréBer.
Die Freisetzung aus Stroh 1997 benoétigt etwa 4-mal mehr Zeit, aber die aus Miscanthus nur

40 % mehr. Bei 800 °C benétigt KCI aus Stroh gut 30 % mehr Zeit und aus Miscanthus 22 %

mehrt.
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Abb. 6.15: Dauer der Freisetzung von KCl in Abhingigkeit von Temperatur und Atmosphire.
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6.2.2 Freisetzung von Schwefelverbindungen in oxidierender und
reduzierender Atmosphdére

Aufgrund des Uberlagerungseffekts von Sauerstoff und Schwefelwasserstoff (siche Abb. 6.6
und Abb. 6.16) wurde nur die Hauptschwefelspezies unter oxidierenden Bedingungen (SO,)
quantifiziert. Vor allem bei den Holzern waren dullere Einflisse, wie der Moment der
Probenzufuhr, der kurzfristig mehr Sauerstoff in den Reaktor einbringt, so grof3, dass der
eigentliche H,S-Peak tiberlagert wurde. In Abb. 6.16 ist eine der wenigen Messungen von
Holz A zu sehen, in denen der kurzfristige Sauerstoffeinbruch vom H,S-Peak zu
differenzieren ist. Die Messung zeigt aber deutlich, dass der volatile Charakter von Schwefel
unter reduzierenden Bedingungen beibehalten wird. Die Speziierung andert sich jedoch von

SO, bei der Verbrennung zu H,S bei der Vergasung.

Die geringste Menge SO, wird aus Holz A freigesetzt. Bei 800 °C sind die Intensititen knapp
oberhalb des Detektionslimits (Abb. 6.17). Mit jeder Temperaturzunahme um 100 K kommt

es annihernd zu einer Verdopplung der Peakflichen von 3,7-107" dber 9,0-107" bis
1,7-107 bei 1000 °C.

Die Schwefelfreisetzung aus Holz B zeigt zwar auch eine Temperaturabhingigkeit, jedoch bei
weitem nicht so ausgeprigt wie die Freisetzung aus Holz A. Pro 100 K Temperaturzunahme
nimmt die Menge an SO, um 30-35 % zu. Im Vergleich zu Holz A wird jedoch ein Vielfaches
freigesetzt: Bei 800 °C etwa die 16-fache Menge, bei 900 °C die 9-fache und bei 1000 °C noch
die 5,5-fache Menge.

Die Schwefelfreisetzung aus Stroh 1997 setzt sich von allen anderen Messungen durch die
groften Intensititen bzw. Peakflichen ab. Bei 800 °C ist die freigesetzte Menge 54-mal gréBer
als von Holz A. Diese Differenz nimmt jedoch bis 1000 °C auf die 16-fache Menge ab.
Wihrend von 800 °C zu 900 °C noch eine Zunahme der Peakflichen um 42 % festzustellen
ist, bleibt die freigesetzte Menge von 900-1000 °C im Rahmen der Messwertgenauigkeit gleich.
Die Strohprobe zeigt als einzige Proben eine zeitlich klar getrennte zweistufige Freisetzung
(siehe Abb. 6.18). Die Differenzierbarkeit der beiden Schwefelfreisetzungsstadien verbessert

sich mit steigender Temperatur, da die freigesetzte Menge zunimmt.
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Abb. 6.16: Intensitit-Zeit Profil einer Holz A-Messung bei 900 °C in 0,7 % O; und 99,3 % He. Unter
Vergasungsbedingungen iiberlagern sich die Signale von Sauerstoff und Schwefelwasserstoff. Wihrend
der Probenzufuhr drang teilweise zusitzlicher Sauerstoff in den Reaktor ein (blau markiert).
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Abb. 6.17: Normierte und gemittelte Peakflichen von SO,* unter Verbrennungsbedingungen im
Rohrofen.
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Abb. 6.18: Zweistufige Freisetzung von SO; in Anhingigkeit von der Temperatur. Probe: Stroh 1997 in
He, 30 % O,.

Die Schwefelfreisetzung aus Miscanthus ergibt nach Stroh 1997 die gro3ten Peakflichen. Die
Peakflichen betragen etwa 50 % der Werte der Strohmessungen. Der Einfluss der Temperatur
im Intervall 800 °C bis 900 °C scheint marginal zu sein. Es werden zwar 13 % mehr SO,
freigesetzt, dieser Anstieg liegt jedoch innerhalb der Messwertgenauigkeit. Ein signifikanter
Anstieg um 59 % ist aber von 900-1000 °C festzustellen.

Wiahrend sich die Schadstofffreisetzung der Eichenproben bisher kaum von der aus Holz A
unterschieden hat, ist bei SO, ein klarer Unterschied auszumachen. Das Eichenholz setzt etwa
die 4,5 bis 14-fache Menge frei, wobei die Differenz mit steigender Temperatur abnimmt.
Zwischen 900 °C und 1000 °C wird 52% mehr SO, freigesetzt, wihrend ein
Temperatureinfluss zwischen 800 °C und 900 °C nicht feststellbar ist.

Ahnliches gilt fiir die Fichenrinde, allerdings mit dem Unterschied, dass zwischen 800 °C und
1000 °C die freigesetzte Menge annihernd konstant bleibt, jedoch stets oberhalb der

Eichenholzwerte.
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6.2.3 Freisetzung von Schwermetallen

Unter oxidierenden Bedingungen konnte keine der in Tabelle 6.1 aufgefithrten
Schwermetallverbindungen festgestellt werden. Die Schwermetallkonzentration lag somit
unterhalb 10 ppby,,.

Unter reduzierenden Bedingungen war es moglich, wihrend der Versuche mit Miscanthus Zn"
zu detektieren, wenn auch nur qualitativ und auch nur bei 1000 °C und sehr kurzzeitig. Die
Messung von Zn" ist problematisch, da das Hauptisotop “Zn" dasselbe Verhiltnis von Masse
zu Ladung besitzt wie SO, , zweifach ionisiertes Naphthalin (C,,H; ") und andere organische
Fragmente. Auch wenn diese Spezies sich in sehr geringen Mengen im Gas befinden, kénnen
sie bei entsprechend geringer Zinkkonzentration zur Uberlagerung fiihren..

Abb. 6.19 zeigt ein Spektrum aus einer Miscanthusmessung in reduzierender Atmosphire bei
1000 °C, ca. 0,2 min nach Probenzufuhr. Das dargestellte Isotopenverhiltnis zeigte sich nur
ungefahr finf Sekunden lang stabil, danach tiberwogen verschiedenste Uberlagerungseffekte,

die mit dem Molekularstrahlmassenspektrometer nicht weiter aufgel6st werden kénnen.
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Abb. 6.19: Bei der Vergasung von Miscanthus in 0,7% O: und 99,3% He gemessenes
Isotopenverhiltnis von Zink bei 1000 °C. Das Hauptisotop auf m/z 64 wird von verschiedenen anderen
Spezies iiberlagert.
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6.2.4 Freisetzung von Phosphor in oxidierender und reduzierender
Atmosphare

Die Freisetzung von Phosphorverbindungen wurde nur bei der Verbrennung von Miscanthus
und Stroh 1997 gemessen. Zur Validierung der Ergebnisse wurde zudem die Freisetzung aus
(NH,)H,PO, (=99 % MERCK) und K,P,O, untersucht. Hierfiir gibt es mehrere Grinde:
Einerseits ist der Phosphorgehalt der Holzer sehr gering (teilweise unterhalb der
Nachweisgrenze der ICP-OES), andererseits sind bei der thermochemischen Umwandlung
von Holz mehr langkettige Kohlenwasserstoffe im Gas, die zu Uberlagerungseffekten fithren
konnen. Da Phosphor ein monoisotopes Element ist, wird eine Uberpriifung der Peaks durch
Isotopenverhiltnisse  zusitzlich —erschwert, dh. nur durch die Isotope anderer
molekiilbildender Elemente moglich. Unter reduzierenden Bedingungen werden nach
thermochemischen Rechnungen Phosphorverbindungen wie PN (45 u) und CPH (44 u)
gebildet. In Anwesenheit von Kohlenstoff konnen diese Verbindungen jedoch nicht mit dem
MSMS analysiert werden, da es zu massiven Ubetlagerungseffekten mit CO,-Isotopen (44, 45,
46 u) kommt. CO, ist auch unter reduzierenden Bedingungen stets im Gas enthalten. Aus
diesem Grund wurden die beiden oben genannten synthetischen und kohlenstofffreien
Phosphate fur uberprifende Messungen gewihlt. Da Phosphor in Pflanzen immer in
oxidierter Form vorliegt [55], ist es angebracht, entsprechende Substanzen zu verwenden. Die
Verwendung des Ammoniumhydrogenphosphats ermoglicht zudem die Untersuchung auf
Phosphornitrid, da die enthaltene Ammoniumgruppe Stickstoff enthilt. Experimentelle
Untersuchungen auf CPH konnten aufgrund der beschriebenen CO,-Problematik nicht

durchgefiihrt werden.

Fine semiquantitative Analyse von PO, bei der Verbrennung der grasartigen Proben ist in
Abb. 6.20 dargestellt. Die freigesetzten Mengen aus Stroh 1997 und Miscanthus sind sehr
unterschiedlich und korrelieren nicht mit der chemischen Analyse. Bis auf die 1000 °C-
Messung wird aus Miscanthus weniger freigesetzt, obwohl der P-Gehalt von Miscanthus rund
50 % tber dem von Stroh 1997 liegt.

Die Phosphorfreisetzung liuft zweistufig ab. Bei beiden Proben und allen Temperaturen
werden zwischen 66 % und 99 % (Tabelle 6.2) des gemessenen PO, unmittelbar nach der
Probenzufuhr freigesetzt (vgl. Abb. 6.20, kleines Bild). Wie die Intensitit-Zeit Profile in Abb.

0.20 auBerdem zeigen, scheint die PO,-Freisetzung aus Miscanthus auch friher zu enden.
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Aufgrund  des  sehr  schlechten  Signal/Untergrund  Verhiltnisses  nach  der
Hauptfreisetzungsphase ist dies jedoch nicht abschlieBend geklart.

Wihrend die Peakflichen von Stroh 1997 mit steigender Temperatur von 800 °C bis 900 °C
um 88 % abnehmen und sich von 900 °C bis 1000 °C nochmals um 81 % verringern, bleibt
die aus Miscanthus freigesetzte Menge von 800-900 °C annihernd konstant. Daftir werden
zwischen 900 °C und 1000 °C 39 % mehr PO, freigesetzt.

Eine anschlieBende REM/EDX Analyse der Miscanthusasche und Schlacke zeigt (Abb. 6.21),
dass Phosphor auch bei 1000 °C thermodynamisch stabil in Phosphate eingebaut wird. In den
Strohaschen konnen keine phosphathaltigen Verbindungen nachgewiesen werden (vgl. Abb.

4.5). Diese Befunde entsprechen den XRD Analysen.
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Abb. 6.20: Normierte und gemittelte Peakflichen von PO,* aus Stroh 1997 und Miscanthus unter
Verbrennungsbedingungen im Rohrofen. Zusitzlich Intensitit-Zeit Profile bei 900 °C.
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Abb. 6.21: REM/EDX Aufnahme von Miscanthus-Schlacke, hergestellt bei 1000 °C/24 h unter
Luftatmosphire. Die Schlacke besteht in erster Linie aus Silikaten, Sulfaten und Phosphaten.

6.2.4.1 Freisetzung von Phosphor unter reduzierenden Bedingungen aus
synthetischen Phosphaten

Abb. 6.22 und Abb. 6.23 zeigen ein Ubersichtsspektrum und dazugehérige Intensitit-Zeit
Profile von verdampftem Ammoniumhydrogenphosphat bei 900 °C in 95 % Helium und 5 %
Wasserstoff. Es ist deutlich zu sehen, dass gasférmige Phosphoroxide auch unter stark
reduzierenden Bedingungen stabil sind. Die intensititsstirksten Verbindungen sind PO, PO,"
und  (P,O.),. Das Spektrum in Abb. 622 zeigt aulerdem, dass die
Phosphoroxidverbindungen offenbar stark fragmentieren, da Spezies wie z.B. P,O,", HPO;"
und (P,O,),"" keine thermodynamisch stabilen Verbindungen sind. Es ist daher anzunehmen,
dass ein nicht unbedeutender Teil des gemessenen Phosphoroxids und -dioxids

Fragmentionen sind.
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Abb. 6.22: Ubersichtsspektrum von (NH4)H,PO, in He, 5% H; bei 900 °C, ca. 30 Sekunden nach
Probeneinschub.

Phosphornitrid ist unter reduzierender Atmosphire eine stabile Spezies. Abb. 6.23 zeigt, dass
der Hauptteil des PN" erst nach Freisetzung der oxidischen Spezies verdampft. Im Vergleich
zur Summe der Ubrigen Spezies ist dieser Anteil jedoch eher gering, da die Maximalintensitit
eine GroBenordnung unter der von PO" und PO, " bleibt.

Die unmittelbar nach Versuchsstart auftretenden Peaks in  Abb. 6.23 resultieren
wahrscheinlich aus Reaktionsprodukten des Phosphats mit der Luftfeuchtigkeit. Zwar wurde
die Probe bis kurz vor Versuchsbeginn in einem Exikator gelagert, verblieb aber bei der
Vorbereitung des Probenzuftihrungsstabs an der Atmosphire. Diese Zeit hat zur Reaktion mit

der Luftfeuchtigkeit ausgereicht.

Die bei den Versuchen entstandene Phosphorsiure (H,PO,) fihrte zur teilweisen Zerstérung

der Platinschiffchen.

Wihrend das Ammoniumhydrogenphosphat den in der Pflanze vorkommenden
Phosphorverbindungen dhnelt, wurden weitere Versuche mit K,P,O, durchgefiihrt, da diese
Verbindung eher den kristallinen Phosphaten in der Asche dhnelt. Wie Abb. 6.24 zeigt sind
Phosphoroxide auch aus dieser Quelle die vorherrschenden Spezies. Das zweifach ionisierte
KPO™ (m/z 43) ist erneut ein Fragment. Es ist nicht auszuschlieBen, dass auf m/z 43 auch

metastabiles P,0,*" (m/z 43,5 gemessen wird, wie GALLAGHER [92] bei
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thermodynamischen Untersuchungen von RbH,PO, bei ungefihr 500 °C feststellen konnte.

Im Spektrum ist eine weitere Differenzierung von m/z 43 jedoch nicht méglich.
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Abb. 6.23: Intensitits-Zeit Profile von (NH4)H2PO, in He, 5 % H; bei 900 °C.
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Abb. 6.24: Intensitit-Zeit Profile von K4P,07 bei 900 °C in He, 5 % H,.

6.3 Diskussion der Rohrofenexperimente

Betrachtet man Abb. 6.8 und Abb. 6.9, wird klar, dass eine wasserstoffreiche Atmosphire die
Bildung von HCI unterstitzt. Dies geschieht wahrscheinlich indirekt, indem der Wasserstoff
mit dem in der Biomasse enthaltenen Sauerstoff zu H,O reagiert und der so entstandene

Dampf das Gleichgewicht
KCI+H,O = HCI+KOH (6.1)
etwas weiter auf die rechte Seite verlagert. Wie die Abb. 6.10-Abb. 6.12 zeigen, werden aus

den Hélzern K und KCI™ nicht in gleicher Weise freigesetzt, wie dies aus Stroh 1997 und

Miscanthus geschieht. Bei den letztgenannten korrelieren Abnahme und Zunahme dieser

85



FREISETZUNGSUNTERSUCHUNGEN

beiden Spezies weitgehend miteinander. Bei den Hélzern hingegen werden die K'-Signale
durch mindestens eine weitere Quelle (z.B. KOH) tiberlagert.

Bei den grasartigen scheint der atmospharische Einfluss auf die HCl Freisetzung beim
Miscanthus groBer zu sein. Vergleicht man die relativen HCI® Peakflichen mit denen von
Stroh 1997, so ist die Differenz unter reduzierenden Bedingungen weit geringer. Aufgrund des
sehr geringen K/Si Verhiltnisses im Stroh (vgl. Tabelle 6.4) ist offensichtlich ein GroBteil des
Kaliums bereits in den Silikaten gebunden und nur ein relativ geringer Teil steht fir die
Bildung von KCI zur Verfiigung. Dies bestitigen auch die XRD- und die REM/EDX-
Analysen. MULLER et al. [93] und BJORKMANN [94] haben dies auch bei der Co-
Verbrennung von Stroh und Kohle bzw. bei der Verbrennung halmgutartiger Biomasse

beobachtet und mit der Reaktion

2 KCH+H,0+xAlISi O, — K-Alumosilikate+2 HC (6.2)

beschrieben. Dies wurde bedeuten, dass HCl beim Stroh 1997 die vorherrschende
Chlorspezies ist, wodurch Anderungen des Gleichgewichts nach Gl. (6.1) auf den absoluten
HCI-Gehalt nur einen geringen Einfluss haben. Durch die groBen Messwertabweichungen der
1000 °C-Stroh-Messung (Abb. 6.9) ist nicht eindeutig zu beantworten, ob die reduzierende

Atmosphire den HCI-Gehalt bis zu den hohen Temperaturen stabilisiert.

Ein eindeutiger Einfluss der Temperatur auf die Menge des freigesetzten Kaliumchlorids ist
nur bei Miscanthus zu beobachten (Abb. 6.11 und Abb. 6.13). Bei Eichenrinde ist der Einfluss
nicht ausgeschlossen. Bei den tubrigen Proben liegen die Intensititszunahmen innerhalb der
Messwertgenauigkeit. Dies bedeutet fiir das Temperaturintervall von 800-1000 °C, dass KCl
vollstindig freigesetzt wird, was gut mit den KEMS-Messungen ubereinstimmt: Wihrend der
relativ zeitintensiven Heizrampen und der Haltepunkte verarmten die Proben bereits bis
knapp tiber 700 °C an KCL

Die in Abb. 6.15 gezeigten Freisetzungszeiten machen deutlich, dass die Freisetzung bei
800 °C ein Vielfaches der Zeit von 900 °C und 1000 °C in Anspruch nimmt. Somit ist es recht
wahrscheinlich, dass die sehr schwachen KCI* Signale nach mehreren Minuten bei 800 °C

nicht mehr detektiert werden konnten, eine Freisetzung jedoch weiterhin stattfand.
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Tabelle 6.4: Vergleich der molaren Verhiltnisse wichtiger chemischer Elemente der Biomassen.

Biomasse Holz A Holz B Stroh 1997 Miscanthus E.-Holz E.-Rinde
K/S 1,19 0,62 9,29 5,37 0,71 39

K/Si 1,16 0,27 0,37 0,92 1,97 6,82
S/Cl 1,84 1,32 0,46 0,55 6,03 3,69
K/Cl 2,19 0,82 4,25 2,94 4.29 144
(CatK)/Si 4,39 1,39 0,44 1,09 3,88 12,43
(CatK)/P - 25,63 31,56 8,71 - 57,12
Ca/P - 20,61 5,15 1,30 - 25,76
Ca/S 3,32 2,56 1,81 0,95 0,69 32
(K+Al)/Si 1,20 0,45 0,38 1,07 1,99 6,87

Die lingeren Freisetzungszeiten unter reduzierenden Bedingungen sind vermutlich ein
Resultat des langwierigen Vergasungsprozesses und einer ,,mechanischen Barriere® durch
unverbranntes Material. Auch nach mehreren Minuten im Ofen waren die Proben aufgrund
des Restkohlenstoffgehalts oftmals noch schwarz. Wie in Abb. 6.6 zu sehen ist, liegt das O,-
Signal auch nach vier Minuten noch weit unterhalb des Ausgangssignals.

Die in Abb. 6.15 gezeigten Freisetzungszeiten werden also fir den praktischen Betrieb einer
zirkulierenden Wirbelschicht relativ irrelevant sein, da der Brennstoff und gro3ere
Aschepartikel solange rezykliert werden, bis sie endgiiltig umgesetzt sind. Soll bereits im
Bettmaterial ein Alkaligetter eingesetzt werden, oder Aschen aus dem laufenden Prozess
abgezogen werden, vergroflern die lingeren Entgasungszeiten die Moglichkeit, Alkalien oder

Alkalichloride bereits im Wirbelbett einzubinden.

Der Grof3teil des Schwefels wird bei allen Proben zwischen 800 °C und 900 °C gréBtenteils
wihrend der Pyrolyse freigesetzt (vgl Tabelle 6.2). Der Vergleich der Holzer mit den
grasartigen zeigt aber Unterschiede. Insbesondere bei Stroh 1997 sind bei 800 °C und 900 °C
98 % des freigesetzten SO, volatil. Bei 1000 °C nimmt dieser Anteil auf 81 % ab, da nun
deutlich die Schwefelfreisetzung aus der Asche zu beobachten ist (Abb. 6.18), die bei ungefihr
900 °C beginnt und hauptsichlich aus der Reaktion

K,80,+Si0, - KSiO,+S0,+5 0, (6.3)
stammt. Unter Vergasungsbedingungen wird im untersuchten Temperaturbereich
wahrscheinlich mehr Schwefel freigesetzt als unter Verbrennungsbedingungen. Abb. 6.6 zeigt

deutlich, dass Schwefel auch unter reduzierenden Bedingungen (H,S) leichtflichtig ist und

somit der Grofiteil des Schwefels auch hier wihrend der Pyrolyse freigesetzt wird. Der in
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Gl (6.3) angedeutete Einbindungsmechanismus des Schwefels in Kaliumsulfat funktioniert

jedoch nicht in Vergasungsatmosphire, weil Sulfate gar nicht entstehen oder nach

Me SO, +4H, - Me S+4 H,0 (6.4)

zu Sulfiden reduziert werden. In den Biomassen steht Me meist fiir Kalium und/oder
Calcium, wie auch die XRD-Spektren der Aschen zeigen.

Die Sulfide wiederum haben eine geringere thermodynamische Stabilitit und reagieren mit
dem im Prozess enthaltenen Dampf und Siliziumdioxid nach Gl. (6.5) unter Abgabe von

Schwefelwasserstoff.

Me S+H,0+SiO, —> Me SiO,+H,S (6.5)

Die relativ kleinen SO,-Peakflichen aus der Verbrennung von Miscanthus beruhen sehr
wahrscheinlich auf der guten Kaliumverfiigbarkeit. Zwar ist das K/S Verhiltnis geringer als
beim Stroh 1997, das K/Si Verhiltnis ist aber um ein vielfaches gréer. Somit wird nicht das
gesamte Kalium in die Silikate eingebaut. Dasselbe gilt fiir Holz A, aus dem mit Abstand die
geringste Menge an SO, verdampft. Sowohl das K/S-, das Ca/S als auch das K/Si-Verhiltnis
(Tabelle 6.4) liegt deutlich Giber 1, wodurch der Schwefel fast vollstindig in K,SO, und KCa-
Mischsulfaten gebunden werden kann. Dies zeigen auch die XRD-Spektren der Aschen (vgl.
Kapitel 4.1).

Die relativ grolen Peakflichen der Holz B- und der Eichenholz-Messungen sind somit
wahrscheinlich ein Resultat des sehr geringen K/Si Verhaltnisses von 0,27 bzw. 0,71. Die 0,27
von Holz B liegen sogar noch unterhalb des Verhiltnisses von Stroh 1997 (0,37). Reines
Kaliumsulfat kann bei Holz B auch in den XRD-Spektren nicht mehr nachgewiesen werden.
Durch das relativ hohe Ca/S Verhiltnis von 2,56 bilden sich weniger stabile KCa-
Mischsulfate. Das relativ niedrige Ca/S Verhiltnis von 0,69 der Eichenholzprobe fithrt zutr
Bildung reinen Kaliumsulfats K,SO,. Nicht sulfatisch gebundener Schwefel wird als SO,
freigesetzt.

Dass aus Eichenrinde bei allen Temperaturen mehr SO, freigesetzt wird als aus Eichenholz,
obwohl im Brennstoff weniger Schwefel enthalten ist, lidsst sich nicht tber die molaren
Verhiltnisse erkliren. Wie in Kapitel 4 beschrieben, ist die Rinde sehr stark mit Erde und
Sand verunreinigt, es ist daher nicht méglich zu sagen, welche Elemente aus der Biomasse und

welche aus dem anhaftenden Schmutz stammen. AbschlieBend kann man nur von
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ungiinstigen Verhiltnissen fiir die Schwefeleinbindung ausgehen, vergleichbar mit den

elementaren Verhaltnissen der Eichenholzprobe.

Zn" konnte nur unter reduzierenden Bedingungen festgestellt werden, was wahrscheinlich
daran liegt, dass Zink unter Verbrennungsbedingungen hauptsichlich als ZnCl, [95, 90]
votliegt und/oder das Zink oftmals in die Asche oder Schlacke eingebaut witd [95, 97, 98].
Das unter Vergasungsbedingungen reduzierte (metallische) Zink weist einen hoheren
Dampfdruck auf als die chloridische Form.

Von den vier Proben, die unter reduzierenden Bedingungen gemessen wurden, besitzt
Miscanthus nur den dritthéchsten Zinkgehalt. Bei Holz B ist jedoch davon auszugehen, dass
die hohen Werte durch verzinkte Metalle oder zinkhaltige Farben zustande kommen. Aus
diesen Verbindungen wird Zn nicht so leicht freigesetzt, wie aus den organischen
Verbindungen der Biomasse. Bei Stroh 1997 hingegen ist der Aschegehalt sehr hoch, wodurch
ein GrofBteil der Schwermetalle vermutlich in der Asche verbleibt.

Die Freisetzung von Zn" konnte erst bei 1000 °C gemessen werden (vgl. Abb. 6.19). Dies ist
ein weiterer Hinweis auf einen bereits stattgefundenen Einbau in die Asche. Erst beim
,»Kochen® der Asche/Schlacke wird Zn freigesetzt. Da die Intensititen der Zn'-Signale
jedoch bei 1000 °C noch sehr gering waren, ist auch eine linger andauernde Freisetzung bei

niedrigeren Temperaturen méglich.

Wie bereits erwihnt, scheint die Freisetzung von PO," aus Miscanthus und Stroh 1997 auf
den ersten Blick nicht mit der chemischen Zusammensetzung der Brennstoffe zu korrelieren.
Miscanthus enthilt etwa 50 % mehr Phosphor als Stroh 1997, die aus Miscanthus freigesetzte
Menge ist jedoch bei 800 °C und 900 °C weit geringer. Des Weiteren ist bei der PO,"-
Freisetzung aus Stroh 1997 ein deutlicher Temperatureinfluss festzustellen (Abb. 6.20).
Erklaren lassen sich diese Phanomene nur unter Berlicksichtigung der chemischen Analysen,
der XRD-Daten und der REM/EDX-Aufnahmen.

Die XRD-Spektren (vgl. 4.1) zeigen KCaPO, unter oxidierenden, als auch unter reduzierenden
Bedingungen als stabiles Mineral in Miscanthusaschen. Die Stabilitit von Calcium- und
Kaliumphosphaten wird auch durch die Berechnungen und Untersuchungen von
ZEVENHOVEN [40, 41] bestitigt. Obwohl Stroh 1997 ein viel groBeres Verhiltnis von
Ca/P (5,15) im Vergleich zu Miscanthus hat (1,30), scheinen nur bei Miscanthus
entsprechende Phosphate in signifikanten Mengen gebildet zu werden. Dies zeigen auch die

REM/EDX Analysen in Abb. 6.21 und Abb. 4.5, in denen Phosphor generell mit Calcium,
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Magnesium, Natrium und Kalium festzustellen ist. Offenbar steht bei Stroh 1997 das Calcium
nicht fiir die Bildung von Phosphaten zur Verfiigung, obwohl das (Ca+K)/P Verhiltnis hoher
ist als bei Miscanthus. Durch den sehr hohen Anteil an Silizium wurden Calcium und Kalium
offenbar zum groBten Teil in Silikate eingebaut.

Die sehr stabilen PO, -Werte bei Miscanthus sind vor allem mit dem groBen (K+Al/Si)
Verhiltnis, sowie dem groBen K/Si und dem hohen Mg-Gehalt zu etkliren. Hierdurch
kommt es zur Bildung sehr stabiler (Alumo-)silikate, wodurch Calcium, Magnesium und
Natrium fir die Bildung von Phosphaten zur Verfigung stehen. Die Stabilisierung der
Calciumphosphate wird also vermutlich indirekt Gber die Bildung stabiler Alumosilikate
beglinstigt.

Die REM/EDX-Analysen det phosphatreichen Bereiche zeigen neben Calcium auch Natrium
und Magnesium. Gleichgewichtsberechnungen mit FactSage 5.4 ergeben, dass neben Calcium-
phosphaten bei etwa 800 °C auch Na- und Mg-Phosphate thermodynamisch stabil sind. Mit
steigender Temperatur zerfallen die Na- und Mg-Phosphate, wodurch die Calciumphosphate
als stabile Phasen iibrig bleiben. Dies korreliert sehr gut mit den MSMS Messungen (vgl. Abb.
6.20). Mit steigender Temperatur sind leicht hohere PO, -Intensititen festzustellen. Je nach
Temperatur und Brennstoff wurden 66-95 % des PO," (Tabelle 6.2) unmittelbar nach dem
Einbringen der Probe freigesetzt (vgl. Abb. 6.20). Da in den Aschen und Schlacken reichlich
Phosphor enthalten ist, wird offenbar nur der organisch gebundene Phosphor schlagartig
freigesetzt. Nach einer sehr kurzen Reaktionszeit bilden sich bei Calciumverfiigbarkeit, sowohl
unter oxidierenden, als auch reduzierenden Bedingungen, stabile Phosphate.

Wie die Messungen an den synthetischen Phosphaten zeigen (Abb. 6.22-Abb. 6.24), scheinen
sich die gemessenen PO, -Intensititen nicht ausschlieBlich auf thermodynamisch stabiles
Phosphordioxid zurtck fithren zu lassen. Gleichgewichtsberechnungen mit FactSage 5.4
ergeben unter Vergasungsbedingungen meist (P,O;), als Hauptspezies. Da diese Verbindung
selbst bei den synthetischen Proben in nur dulerst geringen Mengen detektierbar ist, daftr
aber (P,O,),"", P,O," und einige andere P,O, Verbindungen, scheinen die gemessenen PO, -
Intensititen die Summe diverser Phosphoroxidverbindungen zu sein. Unabhingig von der
Phosphatquelle bleiben die PO, Spezies jedoch die wichtigsten Phosphorspezies.

Verbindungen wie PN oder P_ spielen eine untergeordnete Rolle.
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6.4 Messungen mit dem Molekularstrahl-MS bei 800 °C, 900 °C und 1000 °C
mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr unter Vergasungsbedingungen

Da die diskontinuierlichen Versuche mit dem Roéhrenofen stets einem schwankenden
Sauerstoff/Brennstoff-Verhiltnis untetliegen, wurden Messungen mit kontinuierlicher
Brennstoffzufuhr und somit regulierbarem Lambdawert durchgefithrt. Der Reaktor und der
Aufbau des Experiments sind in Kapitel 6.1.2 beschrieben.

Bei kontinuierlichen Messungen verbessert sich durch die lingeren Messzeiten die
Empfindlichkeit des MSMS. Spezies in sehr geringen Konzentrationen kénnen somit eher
nachgewiesen werden. Kinetisch trige Reaktionen, beispielsweise zwischen Gas und Asche
konnen durch lingere Verweilzeiten mit héherer Wahrscheinlichkeit ablaufen. Somit sind die
Verhiltnisse innerhalb des Labormalstab-Wirbelschichtreaktors niher an der Realitit eines
industriellen Vergasers, als die Verhiltnisse im Rohrofen.

Da der im CHRISGAS Projekt verwendete Wirbelschichtvergaser voraussichtlich mit einem
Sauerstoff/Brennstoffverhiltnis von 0,3 betrieben wird, wurde auch dieser Wert fur die
Messungen mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr angestrebt. Aufgrund der noch immer recht
kurzen Oxidationszeiten im Labor-Wirbelschichtreaktor, musste das Verhiltnis jedoch auf 0,5
angehoben werden, um ein frihzeitiges Verstopfen des AlO;-Filterschaums durch
unverbrannte Brennstoffpartikel zu vermeiden. Eine hdhere Teiloxidation durch den
genannten Wert von 0,5 erlaubte kontinuierliche Messungen bis zu 15 Minuten Linge. Eine
Ausnahme bildet Stroh 1997. Zwar wurde auch bei Stroh 1997 ein groferer Teil oxidiert, der
hohe Aschegehalt fihrte jedoch vor Erreichen eines stationiren Zustands von Feststoff und
Gas zur vorzeitigen Verstopfung des Filters. In Abb. 06.27 werden einige Zeit-
Intensititsdiagramme von Stroh 1997 mit Holz A verglichen. Anhand der Kohlenmonoxid-
profile ist der gehemmte Gasfluss gut zu erkennen. Wihrend beim Holz die CO™ Intensititen
wihrend des Versuchs leicht steigen und auch nach dem Versuchende noch tber den
Untergrundmesswerten liegen, fallen die CO"-Werte bei Stroh 1997 kontinuierlich ab. Nach
dem Ausschalten der Brennstoffférderung sinken die Intensititen weit unter die anfinglichen
Untergrundsignale ab, da der Gasstrom blockiert wird.

Somit kénnen die gemessenen Intensititen nicht mit den tbrigen Biomassen verglichen
werden. Aufgrund gut reproduzierbarer Zeiten bis zum Verstopfen des Filters, sind die 800 °C

und 900 °C Messungen jedoch untereinander vergleichbar. Bei 1000 °C setzte sich der Filter
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durch den hohen Anteil an geschmolzenen Silikaten innerhalb weniger Sekunden nach
Versuchsstart zu.

Tabelle 6.5 zeigt die verschiedenen Massen- und Volumenstréme der verwendeten
Brennstoffe und des Sauerstoffs.

Tabelle 6.6 zeigt die Gasgeschwindigkeiten in den einzelnen Baugruppen des Wirbel-
schichtreaktors. Ein eventueller Temperaturanstieg durch die Teiloxidation des Brennstoffs
und Schwankungen in der Brennstoffzufuhr werden nicht berticksichtigt. Wahrend aller
Versuche wurde der Gesamtgasstrom von 6,4 Nl/min konstant gehalten. Der im Vergleich
zum Rohrofen hohe Gesamtvolumenstrom war nétig, um den Brennstoff ohne Verstopfung
des Zufihrungsrohrs bis in das Wirbelbett einzublasen. Als Wirbelbettmaterial wurden 25 g
Al O;-Kigelchen mit einem Durchmesser von 150-250 um verwendet. Nach den Versuchen
wurde das Wirbelbettmaterial per Rasterelektronenmikroskopie und EDX untersucht. Wie
Abb. 6.25 zeigt, gab es zwar Schlackeanhaftungen, jedoch keine chemischen Reaktionen
zwischen Brennstoff und Bettmaterial. Ein Einfluss auf die Gaszusammensetzung kann somit
ausgeschlossen werden.

Bei den gegebenen Temperaturen und Gasstromen betrigt die Gasverweilzeit im Reaktor
zwischen 1,1 und 1,3 Sekunden.

Zu Beginn jedes Experiments wurde nach dem Start der Gasstrome fur etwa 0,5 min ein
Untergrundspektrum aufgenommen. Fur die semiquantitativen Messungen wurden acht
verschiedene Verhaltnisse von m/z betrachtet. Wahrend das MSMS das Gas konstant mit 0,1
Sekunden pro Spezies analysierte, wurde die Brennstoffzufuhr gestartet und die
Freisetzungsprodukte in Echtzeit aufgezeichnet. Analysiert wurden die einfach ionisierten
Tonen Na* (m/z 23), "CO" (m/z 29), CI" (m/z 35), H,S"/""*0," (m/z 34), HCI" (m/z 36),
K" (m/z 39), NaCl" (m/z 58), Zn" (m/z 64), ZnCl," (m/z 136), NaKCI" (m/z 97), Hg" (m/z
202), Pb" (m/z 208), (P,O,),  (m/z 220) und (P,O.)," (m/z 284). Wie schon bei den
Experimenten mit dem Rohrofen, wurden zu den aufgezihlten Spezies dazugehorige Isotope
mit gemessen, um Uberlagerungseffekte auszuschlieBen oder um sie feststellen zu kénnen.
Abb. 6.26 zeigt beispielhaft eine Messung mit sich tberlagernden Spezies, aufgezeichnet bei
einer Messung von Holz B bei 800 °C. Zu Beginn ist noch SO, im Spektrum zu sehen. Sobald
der Sauerstoff im Reaktor aufgebraucht ist, steigt der CO-Gehalt massiv an und die SO, —
Intensititen sinken. Nun befinden sich Zn" und organische Molekiile auf m/z 64.

Das CO-Isotop auf m/z 29 wurde gewihlt, um eine Uberlagerung durch N, auf m/z 28
auszuschlieBen. Des Weiteren wurde somit ein iberladen des Multipliers durch das

Hauptisotop verhindert.
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Durch die kontinuierliche Brennstoffzufuhr konnte eine indirekte Quantifizierung von H,S"
vorgenommen wetden, indem die Differenzen des Sauerstoff-Untergrundsignals zum H,S/O,
Messwert berechnet wurden. Hierzu wurde die Annahme getroffen, dass wihrend des

Versuchs kein freier Sauerstoff mehr im Gas vorhanden ist.

Um vergleichbare Messwerte zu erhalten, wurden alle Einstellungen wihrend der gesamten
Messreihe konstant gehalten. Die gemessenen Intensititen wurden auf die Intensitit des
Untergrundsignals von O,, den O,-Volumenstrom und die Brennstoff-Férdermenge normiert.
Lediglich fur die Schwermetalluntersuchungen wurden Spezies wie CO, O,/H,S ausgeblendet
und der Multiplier auf seinen Maximalwert eingestellt. Somit ist fiir die Schwermetalle nur eine
rein qualitative Aussage méglich.

Bei den kontinuierlichen Messungen wurden Peakintensititen und keine Peakflichen
ausgewertet.

Wie bei den Messungen mit dem Rohrofen konnten bis auf Zn" keine Schwermetalle

nachgewiesen werden.

Tabelle 6.5: Brennstoffmassenstrom und Sauerstoffvolumenstrom wihrend der Versuche mit
kontinuijerlicher Brennstoffzufuhr. Der Gesamtgasstrom Betrug immer 6,4 N1/min.

. Mg cnnstoff A%
Biomasse o/ INI/min]
Holz A 0,88 0,43
Holz B 0,82 0,40
Stroh 1997 0,58 0,25
Miscanthus 0,79 0,39

Tabelle 6.6: Ungefihre Gasgeschwindigkeiten in den Baueinheiten des Wirbelschichtreaktors [m/s].

Temperatur [°C]  Kleines Groflles Crack-Rohr
Steigrohr / Steigrohr bis
Wirbelschicht zum Abzweig

800 2,4 0,24 3,4

900 2,6 0,26 3,4

1000 2,8 0,28 3,4
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EMT = 500 kV Detector=SE2 WD= 12mm 00
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Abb. 6.25: A1,03 Witbelbettmaterial mit anhaftender Silikatschlacke. Es gibt keine chemischen
Reaktionen zwischen Bettmaterial und Schlacke. Das gezeigte Material stammt aus der Vergasung von
Miscanthus bei 1000 °C, A = 0,5.
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Abb. 6.26: Holz B bei 800 °C, 1=0,5. SO, zu Beginn und Ende des Versuchs zeigt wechselnde Spezies
auf einem Verhiltnis von m/z. Blei (Pb) konnte nicht nachgewiesen werden, obwohl Holz B die gr63te
Menge enthilt und zwischen 1,0 min und 1,2 min auf allen wichtigen m/z Verhiltnissen schwache
Signale erkennbar sind. Diese entsprechen jedoch nicht den korrekten Isotopenverhiltnissen.

6.4.1 Freisetzung von Alkalien und Chlorverbindungen unter
Vergasungsbedingungen im Wirbelschichtreaktor

Abb. 6.28 zeigt die normierten HCl-Intensititen bei 800 °C, 900 °C und 1000 °C.

Wihrend der Vergasung von Holz A konnte kein HCl gemessen werden (vgl. Abb. 6.27 links
und Abb. 6.28). Detektierte Cl™-Ionen sind lediglich ein Fragment aus den Alkalichloriden
KCl, NaCl und aus Dimeren und Trimeren dieser Spezies.

Die temperaturabhingige Freisetzung aus Holz B korreliert gut mit den Messungen unter
oxidierenden Bedingungen (vgl. Abb. 6.8). Eine Temperaturerh6hung von 800 °C auf 900 °C
bewirkt keine signifikanten Intensitdtsinderungen. Bis 1000 °C erhéhen sich die Werte um

51 %. Die Mengenzunahme bewegt sich im Rahmen der Messwertgenauigkeit.
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Die Intensititen aus der Strohmessung kénnen wegen der Verstopfung des Filters nicht direkt
mit den tbrigen Biomassen verglichen werden, die Freisetzungstendenz ist jedoch verwertbar.
Die erhohte Menge an HCl im Gas korreliert, wie auch die Holz-Messungen, gut mit
Rohrofenexperimenten unter oxidierenden Bedingungen. Von 800-900 °C nehmen die HCI-
Intensititen um 140 % zu. Durch die Filterproblematik dient dieser Wert jedoch eher als
Hinweis auf eine tendenzielle Entwicklung.

Aus der Miscanthusprobe wird im Vergleich zum Holz ein Vielfaches an Chlorwasserstoff
freigesetzt. Bei einer Temperaturerh6hung von 800 °C auf 1000 °C steigen die Intensititen
von HCl um 172 %.

Die Intensititen von K', KCI" und NaCl" sind in Abb. 6.29-Abb. 6.31 dargestellt. Bei der
Vergasung von Holz A werden mit steigender Temperatur von 800 °C bis 900 °C mehr
Kalium und Alkalichloride im Spektrum festgestellt. Eine weitere Temperaturerhéhung
reduziert die Menge wieder. Auffillig ist, dass sich die Intensititen von Kalium und
Kaliumchlorid nicht im gleichen Male dndern. Wihrend bei 900 °C die 1,6-fache Menge
Kalium festzustellen ist, nimmt die Menge an Kaliumchlorid um den Faktor 16 zu. Auch der
Vergleich mit der 1000 °C Messung ergibt nicht korrelierende Intensititsinderungen.
Wihtrend der K'-Wert unter der 800 °C Messung liegt, liegt der Gehalt an KCl dariiber. Die
NaCl-Freisetzung korreliert sowohl in der Freisetzungscharakteristik als auch in den

Mengeninderungen mit der KCl-Freisetzung,.
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Abb. 6.28: Freisetzung von HCI bei A=0,5. Kein HCI aus Holz A detektierbar. Durch das Verstopfen des
Gasfilters waren keine Untersuchungen von Stroh 1997 bei 1000 °C méglich.
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Abb. 6.29: Freisetzung von K* bei A=0,5. Keine Messwertte fiir Stroh 1997 bei 1000 °C.
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Abb. 6.30: Freisetzung von KCI* bei A= 0,5. Keine Messwerte fiir Stroh 1997 bei 1000 °C.
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Abb. 6.31: Freisetzung von NaCl* bei A= 0,5. Keine Messwerte fiir Stroh 1997 bei 1000 °C.

Die Freisetzung der Alkalien und Alkalichloride aus Holz B entspricht weitgehend der
Freisetzung aus Holz A. Es gibt dennoch Unterschiede. Die Intensititen von K" korrelieren
sehr gut mit denen von KCI" und nehmen auch von 900 °C auf 1000 °C nochmals zu. Die
drei Spezies K', KCI" und NaCl" werden zwischen 800 °C und 900 °C etwa im gleichen
Verhiltnis freigesetzt. Von 900 °C bis 1000 °C steigen die Intensititen signifikant an.

Die Messungen der halmgutartigen Proben ergeben ein dhnliches Bild, da temperaturbedingte
Schwankungen von Kalium und Kaliumchlorid gleichzeitig erfolgen. Mit steigender

Temperatur nimmt die Menge an freigesetzten Alkaliverbindungen zu.

6.4.2 Freisetzung von H,S unter Vergasungsbedingungen

Die H,S-Intensititen wurden aufgrund der Uberlagerung mit Sauerstoff anders ausgewertet als
die tbrigen Messwerte. Wie Abb. 6.32 zeigt, ist die Differenz des H,S-Signals der Holzproben
zum Sauerstoffsignal negativ. Nur beim Miscanthus wird so viel Schwefel freigesetzt, dass der

H,S-Messwert Giber dem O,-Signal der Untergrundmessung liegt.
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Abb. 6.32: O,/HS,S Intensitit-Zeit Profile auf m/z 34 bei 800 °C, A=0,5. Innerhalb der ersten 0,5-0,6 min
zeigen die Profile Sauerstoff, dann Schwefelwasserstoff. Der Peak zu Beginn der Miscanthus Messung
beruht auf einer kurzzeitigen Ansammlung von Probenmaterial im Dosiertrichter, das schlagartig
eingeblasen wurde.

Die in Abb. 6.33 dargestellten Intensititen wurden ebenfalls auf die Durchschnittswerte des
Untergrund-Sauerstoffsignals, des Sauerstoffvolumenstroms und den Brennstoffstrom
normiert. Bei erkennbaren Volumenstrominderungen, beispielsweise wegen eines
verstopfenden Filters oder einer unregelmiBigen Brennstoffzufuhr, wurden nur Bereiche mit
stabilen Strémen ausgewertet. Des Weiteren wird die Annahme getroffen, dass wihrend der
Brennstoffzufuhr kein freier Sauerstoff mehr im Reaktor vorhanden ist, da dieser sofort fiir
die Teiloxidation verbraucht wurde.

Holz A setzt mit Ausnahme der 900 °C Messung die geringste Menge an H,S frei. Betrachtet
man die 800 °C Messung als Referenz, wird bei 900 °C ungefihr die dreifache Menge und bei
1000 °C die vierfache Menge freigesetzt. Die Freisetzung aus Holz B zeigt sich etwas anders.
Die 800 °C und 900 °C Messungen weisen vergleichbare Werte auf, die 1000 °C Messung
ergibt hingegen gut das Dreifache der Menge an H,S".

Miscanthus setzt bei allen Temperaturen die grofite Menge an Schwefel frei, wobei die
Differenz zu den Holzern bei 1000 °C am geringsten ausfillt. Die Maximalintensitit wird bei

900 °C gemessen und geht bei 1000 °C wieder zurtick.
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Abb. 6.33: Normierte Intensititen der O/H,S-Signale auf m/z 34.

6.4.3 Freisetzung von Phosphor unter Vergasungsbedingungen

Die Untersuchung auf PO,, welches sich bei den Rohrofenexperimenten auch bei
Untersuchung synthetischer Phosphate als eine der intensititsstirksten Phosphorspezies
erwies, wurde auch unter kontinuierlichen Bedingungen vorgenommen. Entgegen der
urspriinglichen Erwartung zeigen die aufgezeichneten Profile (vgl. Abb. 6.34) jedoch nur
duBerst geringe bis keine Intensititen.

Nach dem Start der Brennstoffzufuhr bei 0,6 min sind noch geringe Intensititen oberhalb des
Untergrundrauschens feststellbar. Weiteren Messungen zeigen nur undifferenziertes Rauschen
dhnlich der 900 °C Messung in Abb. 6.34. Die Untersuchung auf (P,O,), und (P,O;), und

andere Phosphorverbindungen verlief ebenfalls ergebnislos.
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Abb. 6.34: Intensitit-Zeit Profile von PO,* bei 800 °C und 900 °C.

6.4.4 Freisetzung von Schwermetallen unter Vergasungsbedingungen

Mit Ausnahme von Zn" konnten keine Schwermetalle oder Schwermetallverbindungen
festgestellt werden.

Die einzige Probe, die mit dem MSMS detektierbare Intensititen liefert, ist Miscanthus bei
900 °C. Abb. 6.35 zeigt die dazugehorigen Intensitit-Zeit Profile wichtiger m/z-Verhiltnisse
von Zink und SO,. Die Brennstoffférderung startet bei 0,7 Minuten. Unmittelbar darauf sind
auf m/z 64 und m/z 66 die beiden Hauptisotope von Schwefeldioxid zu sehen (t=0,7 bis 1,05
min). Nach Erreichen eines Sauerstoff/Brennstoff Gleichgewichts im Reaktor dndern sich die
Spezies auf den untersuchten m/z Verhiltnissen. Insbesondere auf m/z 64 steigen die
Intensititen erneut an, was auf die summierten Intensititen organischer Verbindungen, wie
zweifach ionisiertes Naphthalin, organische Fragmente und Zink zuriickzufihren ist. Abb.
0.36 zeigt die gemittelten Intensititen der Messung aus Abb. 6.35 im Bereich 1,2-1,4 Minuten
als Balkendiagramm und zusitzlich das Isotopenverhiltnis von Zink mit seinen drei hdufigsten
Isotopen. Die zweit- und dritthaufigsten Isotope sind gut zu identifizieren, die Intensitit auf
m/z 64 besteht nur zu einem Teil aus *Zn". Insgesamt ist die Menge an Zink sehr gering, da
eindeutige Isotopenverhiltnisse durch Uberlagerungen gestort werden. Dasselbe zeigen die

niedrigen Intensitdten auf den Nebenisotopen. Da sich die Messwerte nur marginal oberhalb
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des Untergrundrauschens befinden, ist Zink maximal in einem niedrigen dreistelligen ppby,,

Gehalt im Gas enthalten. Wie bei den Rohrofenexperimenten kann Zink erst ab 900 °C

festgestellt werden, jedoch nicht bei 1000 °C. Eventuell ist dies auf die geringe Konzentration

und Uberlagerungseffekte zuruckzufuhren.

Intensitat [Skt.]

Abb. 6.35: Intensitit-Zeit Profile von m/z 64, 66, 68, bei 900 °C, 1=0,5, Miscanthusvergasung.
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Abb. 6.36: Als Balkendiagramm aufgetragene gemittelte Intensititen der in Abb. 6.35 gezeigten Profile
im Bereich t= 1,2-1,4 Minuten.
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6.5 Diskussion der Experimente mit kontinuierlicher Brennstoffzufuhr

Bei der Vergasung von Miscanthus verhalten sich die normierten Intensititen von HCI (Abb.
6.28) und den Alkalichloriden (Abb. 6.30 und Abb. 6.31) tendenziell umgekehrt proportional
zueinander. Im Gegensatz zu den Rohrofenexperimenten besteht im Wirbelschichtreaktor die
Moglichkeit zur Gleichgewichtseinstellung zwischen leichtfliichtigen Spezies (HCl) und
langsam entgasenden Aschebestandteilen (KKCl, NaCl).

Insbesondere im Miscanthus sind die Verhiltnisse K/Cl und K/Si relativ groB3, wodurch
Kalium fir die chemische Reaktion zur Verfigung steht und somit bei ausreichender
Kontaktzeit bevorzugt KCl gebildet wird. Dies entspricht den Erlduterungen in Kapitel 6.3.
Im Vergleich zu den Rohrofenexperimenten nimmt die Menge an Alkalichloriden mit
steigender Temperatur massiv zu. Wie jedoch bereits in Kapitel 6.3 diskutiert wurde, hat die
Temperatur vor allem einen Einfluss auf die Freisetzungsgeschwindigkeit. Quantitative
Messungen, bei denen das MSMS mit reinem KCI kalibriert wurde, haben bei Umrechnung
der Intensititen auf die Biomassevergasung Konzentrationen von 0,1-1,0 ppm,, bei den
Hoélzern und 1,2-2,0 ppmy,, bei der Vergasung von Miscanthus ergeben. Diese sehr niedrigen
Werte sind (vgl. Kapitel 7.2 und Tabelle 7.2) nur zu erkliren, wenn das durch den Reaktor
stromende Gas nicht mit KCI gesittigt war. Somit sind die hoheren Intensititen hauptsichlich
das Ergebnis einer beschleunigten Verdampfung.

Die K'-Intensititen korrelieren nicht einwandfrei mit den Werten von KCI, da sie bei 900 °C
verhiltnismiBig stark ansteigen, was auf eine weitere Kaliumquelle schlieBen ldsst.
Moéglicherweise handelt es sich hierbei um Schwefelverbindungen, denn dieses Phinomen ist
auch bei den H,S-Intensititen in Abb. 6.33 zu beobachten. Hier konnte es sich um
kaliumhaltige Sulfide handeln, die bei 900 °C eine Phasenumwandlung durchmachen
und/oder teilweise zerfallen. Eine weitere Moglichkeit stellt der Zerfall kurzfristig stabiler
Sulfate dar, welche durch die direkte Vermengung von Brennstoff und Sauerstoff innerhalb
des kleinen Steigrohrs (vgl. Abb. 6.3) entstehen kénnen. Die Méoglichkeit zur Bildung von
Sulfaten, die unter Vergasungsbedingungen nicht stabil sind, besteht durch die nicht vollig
gleichmillige Biomassezufuhr in den konstanten Sauerstoffstrom. Ohne Wirbelbettmaterial,
das hauptsichlich zur Homogenisierung der Temperatur und zur Vermeidung eines heilen
Flecks am Brennstoffeinlass genutzt wurde, kam es bei Vorversuchen zur Zerstérung der

Keramik durch thermische Spannungen. Dies ist nur durch eine relativ hohe Teiloxidation des
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Brennstoffs moglich. Die hierbei méglicherweise entstandenen Sulfate sind im reduzierenden
Milieu des Freibords nicht linger stabil und zerfallen.

Da nur wihrend der 900 °C Messungen an Miscanthus auch Zink (vgl. Abb. 6.35 und Abb.
6.36) festzustellen war, scheint es zu komplexen Verinderungen im Gas/Feststoff
Gleichgewicht zu kommen. Thermodynamische Rechnungen mittels FactSage 5.4 brachten
hierzu keinen Aufschluss, da die vollstindige Freisetzung von Zink rechnerisch bereits bei
600 °C erfolgen sollte. Die kann jedoch mit keiner der durchgefithrten Messungen bestitigt
werden. Aus Untersuchungen von LIU und ROKOSZ [97, 98] et al. ist aber bekannt, dass

neben Silikaten auch Phosphate Zink und andere Schwermetalle absorbieren kénnen.

Die Gleichgewichtsverlagerung zwischen den chloridischen Spezies HCI und KCl ist auch bei
Holz A gut zu beobachten, d.h. HCI war im Wirbelschichtreaktor nicht detektierbar (Abb.
0.27). Je nach Atmosphire konnte bei den Rohrofenexperimenten in sehr geringen Mengen
Chlorwasserstoff festgestellt werden (siche Abb. 6.8 und Abb. 6.9). Gerade bei den Rohrofen-
experimenten war die Atmosphire kurzzeitig stark reduzierend, weil freier Sauerstoff sehr
schnell zur Teiloxidation aufgebraucht wurde. Der volatile Chloranteil wurde im selben
Moment als HCI freigesetzt und im Gasstrom von der Asche abgezogen, wodurch er
detektiert werden konnte. Da durchschnittlich 75 % der wahrscheinlich hauptsachlich aus
KOH stammenden K'-Fragmentionen (siche Tabelle 6.2) etwa zeitgleich mit HCI freigesetzt
wurden, ist davon auszugehen, dass HCl weniger mit gasférmigem KOH als mit dem in der
Asche enthaltenen Kalium reagiert. Fir die in geringem Malle enthaltenen
Natriumverbindungen gelten diese Betrachtungen ebenfalls.

Die Abb. 6.30 und Abb. 6.31 zeigen zudem, dass die Hauptfreisetzung der Alkalichloride aus
Holz A bei 900 °C stattfindet. Bei 1000 °C nimmt die Freisetzung wieder etwas ab.
Vermutlich werden die Alkalien K und Na bei diesen héheren Temperaturen verstirkt in die
Asche eingebaut, wie in GL. (6.2) beschrieben. Innerhalb des Untergrundrauschens auf m/z 36
bleibt das dadurch entstehende HCI jedoch noch unterhalb der Nachweisgrenze.

Die H,S-Freisetzung aus Holz A (Abb. 06.33) unterscheidet sich, wie auch die
Miscanthusprobe, relativ stark von den Rohrofenexperimenten, da vergleichsweise viel
Schwefel freigesetzt wird. Die Ursache sind vermutlich nicht mehr funktionierende
Rickhaltemechanismen, beispielsweise tber K,SO,. Die unter oxidierenden Bedingungen
aufgezeichneten SO,-Werte sind im Vergleich zu Holz B duflerst gering. In Holz B ist lediglich
die 2,5-fache Menge (vgl. Tabelle 4.3) Schwefel enthalten, die SO,-Intensititen sind jedoch gut

5-10-mal gréBer. Insbesondere bei Holz A konnte bei den Versuchen im Rohrofen nur
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wihrend der Pyrolysephase die hoch volatilen Schwefelanteile gemessen werden. Beim
Ascheausbrand waren die Signale unterhalb der Nachweisgrenze. Da bei keiner der
untersuchten Proben die K/S, K/Si, (Ca+K)/Si und auch Ca/S Verhiltnisse so hoch sind wie
bei Holz A (siche Tabelle 6.4), scheinen zumindest unter oxidierenden Bedingungen ideale
Riickhalteméglichkeiten gegeben zu sein®. Dies gilt insbesondere fiir Chlor (KCI) und
Schwefel (K,SO,, CaSO,). Aufgrund des geringeren Sauerstoffpartialdrucks wahrend der
Vergasung, sind die Sulfate jedoch nicht mehr stabil bzw. entstehende Sulfide weniger stabil.
Hier besteht auch wieder ein Rickschluss zur KCl-Freisetzung, die im Vergleich zu den
Rohrofenexperimenten grofler ausfiel. Das aus den nicht oder weniger stabilen
Schwefelverbindungen freiwerdende Kalium steht somit fiir die KCI-Bildung und bei héheren
Temperaturen fir die Einbindung in Silikate frei. Bei Proben mit héherem Silizium- und

geringerem Calciumgehalt konnte dies zur Bildung niedrigschmelzender Silikate fihren.

Analog zu den Rohrofenexperimenten nimmt die Alkalichloridverdampfung aus Holz B erst
zwischen 900 °C und 1000 °C zu. Der geringfiigig positive Trend von 800 °C bis 900 °C ist
vermutlich auch hier auf die beschleunigte Verdampfung und das schnell stromende,
ungesittigte Gas zuriickzufiihren. Bei der 1000 °C Messung nehmen die KCI* (Abb. 6.30),
K™ (Abb. 6.29) und auch die H,S"-Intensititen (Abb. 6.33) massiv zu, wihrend sich die
Menge an freigesetztem NaCl™ (Abb. 6.31) nur moderat erthoht. Es ist moglich, dass hier
zusitzliches Kalium aus zerfallenden Schwefelspezies freigesetzt wird, wie es bereits fur

Holz A und Miscanthus diskutiert wurde.

Im Anschluss an die Versuche durchgefiihrte REM/EDX-Analysen geben Aufschluss tber
den Verbleib des Phosphors wihrend der Vergasung von Miscanthus (siche Abb. 6.37).
Offensichtlich werden grof3e Teile des bei der Vergasung freigesetzten Phosphors in Calcium-,
Magnesium- und Natrium-Phosphate eingebaut, wodurch die Konzentration im Gas massiv
abnimmt. Zu Versuchsbeginn waten noch hohere Intensititen von PO," zu messen. Dies ist
wahrscheinlich auf den noch geringen Asche- und Schlackeanteil im Reaktor, insbesondere am
Al O;-Filter, zuriickzufiihren. Da auch bei 1000 °C kein PO, mehr detektierbar war, sind die
Phosphate auch bei hohen Temperaturen und niedrigem Sauerstoffpartialdruck stabil. Blickt
man auf die PO, -Intensitit-Zeit Profile aus den Rohrofenexperimenten in Abb. 6.20 und die

volatilen Anteile in Tabelle 6.2, wird deutlich, dass es sich bei der/den Quellen des

4 Eichenrinde wird nicht in diesen Vergleich mit einbezogen, da der gréBte Teil der analysierten Elemente aus

Verunreinigungen stammt.
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gemessenen PO," fast vollstindig um relativ leicht gebundenen, d.h. organisch gebundenen
Phosphor handelt.

Der direkte Vergleich der Rohrofenexperimente mit den Versuchen im Wirbelschichtreaktor
zeigt, dass Teile der leichtflichtigen Spezies innerhalb eines realen Reaktors tiber die Reaktion
mit der Asche/Schlacke aus dem Gas entfernt werden koénnen (Phosphor) oder auch die
Speziierung dndern (KCI).

Schwefel wird offenbar bei niedrigeren Temperaturen und auch in gréBeren Mengen
freigesetzt, da hochtemperaturstabile Sulfate (z.B. K,SO,) nicht mehr stabil sind. H,S ist bei

der Vergasung biogener Festbrennstoffe die wichtigste Schwefelspezies.

¥

‘ALO, Filter

Phosphate

o 4
100pm Signal = BSE, EHT = 20 kY

Abb. 6.37: REM-Aufnahme und EDX-Spektrum von am Al,O;-Filter anhaftender Schlacke aus den
Miscanthusversuchen. Tnax=1000 °C, A=0,5; Pt = Sputtermaterial.
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7 Thermochemisches Modell des Varnamo Vergasers

Da die Freisetzungsuntersuchungen mit dem MSMS nur die thermochemische Umwandlung
der Biomassen innerhalb eines Reaktors beschreiben, konnen durch die Messungen keine
komplexen Gleichgewichtsinderungen, beispielsweise durch Abzug der Asche und sich
andernde Temperaturen, untersucht werden.

Des Weiteren konnten die Messungen an der stationiren Wirbelschicht nicht unter
betriebsnahen Bedingungen von 14 bar und einem Sauerstoff/Brennstoff Verhaltnis von 0,3
durchgefithrt werden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit mittels SimuSage
[99-101] ein thermochemisches Reaktormodell entworfen, das die Vorginge innerhalb des
Virnamo Vergasers simuliert. Hauptaugenmerk liegt auf den voraussichtlichen Alkali-,
Schwefel- und Schwermetallkonzentrationen im Gas, den zu erwartenden Kondensations-
temperaturen und den Kondensaten. Fir die Berechnungen wurden die FACT 5.4 Datenbank
und die chemischen Analysen der Biomassen verwendet. Die Berechnungen wurden fiir die

Biomassen Holz A, Holz B, Stroh 1997 und Miscanthus durchgefiihrt.

7.1 Beschreibung des Modells

Abb. 7.1 zeigt schematisch den Aufbau des SimuSage Modells und Abb. 7.2 die Eingabemaske
mit den einzelnen Berechnungsstufen.

Das Modell startet mit den Stoffstrémen Sauerstoff, Brennstoff und Dampf. Alle Stoffstréme
gelangen in einen SimuSage Reaktor mit 950 °C und 14 bar, in dem die erste Gleichgewichts-
berechnung fir die festen, fliissigen und gastérmigen Phasen erfolgt. Die Reaktionsprodukte
werden in einen weiteren Reaktor mit 900 °C und 10 bar weitergeleitet, um eine geringe
Abkuthlung und Druckabnahme zu simulieren. Im nichsten Schritt werden dem Prozess bei
konstanter Temperatur und Druck die festen und flissigen Phasen entzogen. Die Berechnung
erfolgt tiber zwei Phasensplitter, die jeweils einen Phasenstrom (flissig und fest) abtrennen
konnen und dem eigentlichen Hei3gasfilter in der realen Anlage entsprechen. Das Produktgas
strtomt nun weiter in den Reformer mit 1300 °C und 10 bar. Hier besteht die Moglichkeit
zusatzlichen Sauerstoff und Dampf in den Prozess einzubringen und das sich neu einstellende
chemische Gleichgewicht zu berechnen. Mégliche Reaktionen mit Reformerkatalysatoren (z.B.

die Sulfidierung von Nickel) werden jedoch nicht berticksichtigt bzw. innerhalb des Modells
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ausgeschlossen. Im Anschluss an den Reformer folgt ein Wirmetauscher mit 300 °C und
10 bar, fir den wiederum die festen, flissigen und gasférmigen Phasenzustinde ausgegeben
werden. Hier endet das Modell und darauf folgende verfahrenstechnische Schritte werden
nicht beriicksichtigt.

Die Temperatur des Wirmetauschers wurde zunichst stabil gehalten und in einem zweiten

Schritt fir die Kondensationstemperatur-Zielwertrechnungen von KCl variiert.

DAMPF

[ VER- | ] F‘I;AS'R REFORMER WASSER-

BIOMASSE li Q(Fc 1300 °C GAS-
i ot 10 bar SHIFT
14 bar
=
SAUER- v
STOFF SCHLACKE
&
ASCHE

Abb. 7.1: Schematischer Aufbau des SimuSage Modells. Fiir die Kondensationstemperaturrechnungen
wurde die Temperatur im Wirmetauscher zwischen 300 °C und 1000 °C variiert.
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Abb. 7.2: SimuSage Eingabemaske mit Stoffstromen, Betriebsvariablen, Splittern und Reaktoren.
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7.2 Ergebnisse und Diskussion des Modells

Ausgangspunkt fur simtliche Berechnungen ist 1kg Brennstoff. Der erste Teil der
Berechnungen erfolgte mit Sauerstoff als Vergasungsmedium. Erst bei der Teiloxidation im
Reformer wurden noch 0,08 kg Dampf dem Prozess hinzugefiigt, aber kein weiterer
Sauerstoff. Die zur Berechnung verwendeten Betriebspunkte der einzelnen Reaktorstufen sind
in Tabelle 7.1 aufgefihrt.

Um den Einfluss von Wasserdampf auf die Phasengleichgewichte zu iberpriifen, wurde in
einer zweiten Berechnung ein zusitzliches Sauerstoffy,,,, /Brennstoff Aquivalent von 0,1 dem
Vergaser hinzugefiigt. Alle anderen Parameter wurden konstant gehalten.

Abschlieend erfolgten Zielwertrechnungen fiir die Kondensationstemperaturen von KCl,
indem die Temperatur des letzten Wirmetauschers variiert wurde. In Tabelle 7.1 sind die

Temperaturinderungen mit der Variable x gekennzeichnet.

Tabelle 7.1: Betriebspunkte des Reaktormodells des Virnamo Vergasers. Am Wirmetauscher wurden
zudem Zielwertrechnungen (Variable x) durchgefiihrt, um Kondensationstemperaturen abschitzen zu
kénnen.

Baugruppe Temperatur [°C]  Druck [bar] Eingangsphasen  Ausgangsphasen
Vergaser 950 14 f, fl, g f, fl, g
HeiBgasfilter 900 10 f, fl, g g.

Reformer 1300 10 g. ., fl, g
Wirmetauscher 300 / x 10 £, fl, g f, fl, g

In Tabelle 7.2 sind die Ergebnisse der Berechnungen mit Sauerstoff als Vergasungsmedium
dargestellt. Es werden die wichtigsten Alkali- Chlor und Schwermetallspezies dargestellt. Im
Bereich des Vergasers liegt die Untergrenze der aufgefithrten Spezieskonzentration bei
1 ppmy,. Andert sich die Speziierung von Hauptspezies (z.B. COS) innerhalb der
Modellstufen, so werden fiir den Wirmetauscher auch niedrigere Werte bis in den
zweistelligen ppby,, Bereich gezeigt.

Neben den Konzentrationen der Gasspezies sind noch die wichtigsten Asche- und Schlacke-
bestandteile und Kondensate aufgefithrt, zudem der prozentuale Anteil gebundener Elemente.
Wie es von den MSMS-Messungen und den chemischen Analysen der Biomassen zu erwarten
ist, nimmt die Menge gasférmiger Schadstoffe von Holz A < Holz B < Miscanthus < Stroh

1997 zu.
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In allen Berechnungen wird 295 % des Schwefels als H,S freigesetzt und die restlichen 4-5 %
als COS. Bis zum Reformer bleibt die H,S-Menge im gesamten Prozess konstant. Im 300 °C

Warmetauscher verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen H,S und COS nach
H,S+COS+H,O0 =2 H,5+CO, (7.1)

auf die rechte Seite. Im gesamten Prozess gibt es keine festen Schwefelverbindungen. Das

heil3t, der Schwefel liegt fast vollstindig als H,S vor.
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Die Bindungen von Chlor mit den Alkalimetallen variieren sehr stark mit den chemischen
Zusammensetzungen der Brennstoffe, beziehungsweise den molaren Verhiltnissen der
Alkalimetalle/Cl und der Alkalimetalle/Si (Tabelle 6.4). Aufgrund des groBlen Verhiltnisses
von K/Cl in Holz A witd 87 % des Chlors in KCl gebunden und weniger als 1 % in HCL. Dies
stimmt mit den MSMS Messungen iberein, die entweder gar kein oder unter sehr
reduzierenden Bedingungen geringe Mengen HCI ergaben.

Der grofite Teil des Kaliums ist zu annihernd gleichen Teilen auf KOH und KCI aufgeteilt.
Auch dies korreliert sehr gut mit den MSMS-Messungen, die eindeutig eine weitere
Kaliumquelle fiir die K'-Ionen ergeben haben. Holz A ist die einzige der vier Proben, die
Kalium hauptsichlich als KOH freisetzt. Bei allen anderen Proben ist die Hauptspezies
Kaliumchlorid. Wihrend der Abkihlung verschiebt sich das Gleichgewicht zwischen KOH
und KCI auf die Kaliumchloridseite, das auskondensiert und 46 % des Kaliums respektive
tber 99 % des Chlors enthilt.

Bis auf H,S, das 99 % des im Holz A enthaltenen Schwefels enthilt, kondensieren zwischen
Reformer und Wirmetauscher alle betrachteten Spezies aus.

Im Bereich des Heil3gasfilters kann das gesamte im Prozess enthaltene Silizium in Form fester
Silikate abgetrennt werden. Der Grofiteil der Silikate besteht aus Calciumsilikaten. Der

Uberschuss an Calcium bindet zudem 100 % des Phosphors in Calciumphosphaten.

Bei Holz B spielt KOH nur eine untergeordnete Rolle, da anndhernd 100 % des Kaliums zu
gleichen Teilen in festen Silikaten beziehungsweise gasformigem Kaliumchlorid gebunden
werden. Erst im Reformer, bei 1300 °C und Zugabe von Dampf, verschiebt sich das
Gleichgewicht zwischen KCI und KOH leicht in Richtung KOH, wobei das frei werdende
Chlor zusitzliches HCI bildet. Bei der darauf folgenden Abkithlung wird das Gleichgewicht
wieder in Richtung KCl verschoben, welches dann auskondensiert. Ahnliche Gleichgewichts-
reaktionen entstehen bei den Natriumspezies NaCl und NaOH, die mengenmil3ig aber nur
40-50 % der Kaliumspezies ausmachen.

Im Vergleich zum sehr ,,sauberen” Holz A ist der Gehalt an HCI bei der Vergasung von
Holz B bereits im Vergaser ungleich héher. Ungefahr 41 % des im Prozess enthaltenen Chlors
bilden HCI, wihrend nur 36 % in KCI und 18 % in NaCl eingebaut werden. Wie bereits oben
erwihnt, wird im Reformer bei héheren Temperaturen und zusitzlichem Dampf nach der

Reaktion

KCl+H,0—— KOH+HCI (7.2)
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zusatzliches HCI gebildet was dazu fithrt, dass bei der Abkiihlung und Kondensation von KCl
im Wirmetauscher, 45 % HCI mehr im Gas enthalten sind als im Vergaser.

3 % des im Holz B enthaltenen Schwefels bilden im Vergaser COS, 95 % jedoch H,S. Das
Verhiltnis dndert sich bis zum Reformer nicht, erst wihrend der Abkihlung im
Warmetauscher verschiebt sich das Gleichgewicht zu H,S, wodurch iber 99 % des Schwefels
hierin gebunden werden.

Spatestens am Heil3gasfilter verbleibt das gesamte im Prozess enthaltene Silizium,
hauptsichlich in Calciumsilikaten. Wie bei Holz A fihrt der hohe Calciumgehalt zu einer
100 %-igen Einbindung von Phosphor in Calciumphosphate.

Wahrend bei den Hélzern mindestens 50 % des verfiigharen Kaliums in gasférmigem KCI
und KOH gebunden werden, sind es bei Stroh 1997 lediglich 8 %, selbst wenn man das
Dimer (KCl), aufsummiert. Die Konzentrationen der Kaliumchloridspezies liegen bei
Stroh 1997 6,5 (Holz B) bis 10,5-mal hoher (Holz A) als bei den Holzern. KOH spielt bei der
sehr chlorhaltigen Biomasse keine Rolle, auch wenn im Reformer 5 ppmy,, zur erwarten sind.
Bei Abkithlung des Gases verschiebt sich das Gleichgewicht wieder zu KCl, das als Kondensat
den gesamten Rest des im Prozess enthaltenen Kaliums enthilt.

Problematisch kénnen nicht nur die chloridischen Kaliumspezies werden, sondern auch die
Silikate. Die Silikate nehmen 92,5 % des Kaliums auf; 90 % davon liegen schmelzf6rmig vor.
Eben diese schmelzflissigen Phasen fithrten zu massiven Problemen bei den MSMS
Messungen, da der verwendete Filter unmittelbar nach Versuchsstart verstopfte. In
Abhingigkeit davon, wie viel Silizium als Flugasche mobilisiert wird, sind im Anlagenbetrieb
massive Probleme mit dem Wirbelbettmaterial und/oder dem Heil3gasfilter zu erwarten, wenn
keine geeigneten Gegenmalinahmen getroffen werden.

Natriumchlorid ist bei der Strohvergasung ebenfalls im ein- bis zweistelligen ppmy,, Bereich
im Gas enthalten. Damit liegen die Gesamtkonzentrationen jedoch ein bis zwei
GroBenordnungen unter denen von Kaliumchlorid. Abgesehen von den etwas hoéheren
Kondensationstemperaturen von NaCl verhalten sich die Alkalichloridspezies gleich. Im
Wirmetauscher kondensieren mit den Alkalien 36 % des Chlors aus.

Aufgrund der sehr kleinen Verhaltnisse von K/Cl und K/Si werden 65 % des Chlors im HCI
gebunden, was zu Chlorkonzentrationen iiber 1000 ppmy,, fihrt. Nach dem Reformer erreicht
die HCl-Konzentration ihr Maximum, wodurch auch bei 300 °C noch 64 % des Chlors im

Gas enthalten bleiben.
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Dies gilt ebenso fir die Hauptschwefelspezies H,S. Wird der Schwefel nicht aus dem Gas
entfernt, sind uber 1000 ppmy,, H,S zu erwarten. Dies entspricht mehr als 99 % des im
Prozess enthaltenen Schwefels. Bis zum Reformer spielt auch COS mit 25-30 ppmy,, eine
Rolle, was insgesamt jedoch nur 4 % des gesamten Schwefels ausmacht.

Von den Schwermetallen spielt metallisches Zn bis zum Wirmetauscher mit Gehalten von 3
ppmy,, eine signifikante Rolle. Hier bildet es festes ZnO und gasférmiges ZnCl.

Fast 100 % des Phosphors werden bis zum Filter in Calciumphosphaten eingebaut.

Miscanthus ist bei den Berechnungen der Brennstoff mit den héchsten KCI-Emissionen. Der
KCI-Gehalt betrigt vom Vergaser zum Reformer 430-595 ppmy,,. Mit einem Anteil von 45-
68 % des Chlors ist KCI somit auch die wichtigste Chlorspezies. KOH spielt selbst im
Reformer keine Rolle. Die extrem hohen Chlorgehalte, wie sie bei der Vergasung von Stroh
1997 in Form von HCI bis zum Warmetauscher in der Gasphase verbleiben, sind beim
Miscanthus nicht zu erwarten. 72 % des Brennstoff-Chlors kondensieren in Form von KCl
und 5% in Form von NaCl im Wirmetauscher. Natriumchlorid ist in allen verfahrens-
technischen Schritten zwischen 40 ppmy,, und 45 ppmy,, im Gas enthalten, was ungefihr '/,
der KCl-Konzentration entspricht.

Durch die zuvor beschriebene Bindung des Chlors an Kalium betragen die HCl Gehalte 185
ppmy,, im Vergaser, sowie bis 335 ppm,, im Wirmetauscher. Die HCl-Konzentrationen
bleiben damit weit unter den Emissionen der Strohprobe, aus der etwa 4,5-mal mehr
verdampft wird. Die Emissionen von Holz B betragen ungefihr '/, der freigesetzten Menge
aus Miscanthus.

Bei der Schwefelfreisetzung sind die Unterschiede nicht so gravierend. Zwar liegen die
Konzentrationen wieder zwischen denen von Holz B und der Strohprobe, betragen aber
durchschnittlich 70 % der Konzentration des Strohs. Dies entspricht weitgehend dem
urspriinglichen Schwefelgehalt der Brennstoffe, weil Schwefel vollstindig freigesetzt wird. Wie
bei allen anderen Proben werden nur 4 % des Schwefels in COS eingebaut. Wihrend der
Abkuhlung im Wirmetauscher dndert sich die Speziierung zu H,S.

Bei der Phosphorfreisetzung verhilt sich Miscanthus anders als die tbrigen Proben. Phosphor
wird nicht annihernd vollstindig in Calciumphosphaten gebunden, sondern zu 12 % in
Natriumphosphaten. Des Weiteren ist (P,O;), mit 1 ppm,,, im Gas des Reaktors enthalten.
Bei den hohen Temperaturen des Reformers nimmt die Konzentration auf 665 ppb ab, da
PN, PO, und PO gebildet werden. Weil die Konzentrationen lediglich im zweistelligen ppb

Bereich liegen, sind sie nicht in Tabelle 7.2 aufgefiihrt.
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Die Freisetzung von Zink ist beim Miscanthus mit 35-30 ppm mit Abstand am hochsten. Im
Gegensatz zum Stroh 1997 wird Zn jedoch fast vollstindig im Wairmetauscher als ZnO
kondensiert, da Chlor bevorzugt mit den Alkalien reagiert.

Dies stimmt nicht mit den MSMS Messungen und der sonstigen Probencharakterisierung
tiberein, da lediglich bei der Vergasung von Miscanthus Zn" detektiert werden konnte. Die
Einbindung des Zinks in die Asche oder Schlacke kann jedoch auch nicht in den
Gleichgewichtsberechnungen berticksichtigt werden, da Zink vermutlich als ,,Verunreinigung*

in die Silikate eingebaut wird und keine eigenstindige Phase bildet.

7.2.1 Kondensationstemperaturen

Wie in Kapitel 7.2 erwihnt, wurden die Berechnungen des Modells fiir einen Sauerstoff
geblasenen und fur einen Sauerstoff + Dampf geblasenen Vergaser durchgefithrt, um den
Einfluss des Dampfes auf die Kondensationstemperaturen von KCl abschitzen zu kénnen.
Die Zugabe des Dampfes verschiebt hauptsichlich das Gleichgewicht zwischen den
Alkalichloriden und den Alkalihydroxiden unter Bildung von HCI nach

KClH+H,O = KOH+HCI (7.3)
und

NaCl+H,0 = NaOH+HCI (7.4)

Die Kondensationstemperaturen nehmen leicht ab, da sich weniger Alkalichloride in der
Gasphase befinden. Die Temperaturen fir KCI sind in Tabelle 7.3 aufgefihrt. Fur NaCl
wurden keine Berechnungen durchgefihrt, da NaCl im Vergleich zu KCI in weit geringeren

Mengen im Gas enthalten ist.

Tabelle 7.3: Kondensationstemperaturen von KCI bei der Vergasung mit O, und O;+Dampf nach dem
Reformer (fl. = schmelzflissige Kondensate).

Holz A Holz B Stroh 1997 Miscanthus
KCl, O, <756 <772 <895 (fl.) <888 (fl.)
KCl, O,+H,0 <752 <760 =883 (fl.) = 882 (fl.)

116



THERMOCHEMISCHES MODELL

Die Ergebnisse in Tabelle 7.2 und Tabelle 7.3 zeigen, dass selbst bei der sehr sauberen
Biomasse Holz A KCI kondensiert wird. Dadurch kann es auch bei Verwendung dieses sehr
sauberen Brennstoffs zu schidlichen Ablagerungen und Korrosion kommen. Die
Kondensation des annihernd gesamten Chlors in Form von KCl kann aber auch zur gezielten
HeiBgasreinigung verwendet werden, indem die Kondensation an ,verfahrenstechnisch

geeigneten® Orten erfolgt.
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8 Zusammenfassung

Die Verwendung biogener Festbrennstoffe bei der thermochemischen Umwandlung stellt
insbesondere bei neuartigen Kraftwerkskonzepten mit hohen Betriebstemperaturen und
HeiB3gasreinigung hohe Anforderungen an die Gasreinigungstechnologie und die verwendeten
Materialien. Dies gilt im Besonderen fiir die Verwendung halmgutartiger Brennstoffe, die
aufgrund der hohen Alkali-, Chlor-, Silizium- und teilweise auch Schwefelgehalte massive
Probleme durch Hochtemperaturkorrosion, Verschlackung, Verklebung und Belagsbildung

bewirken kénnen. Dies gilt auch fiir holzartige Biomassen, wenn auch in geringerem Umfang.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Aufklirung der Freisetzungsmechanismen von Alkalien,
Chlor, Schwefel und anderen Schadstoffen in unterschiedlichen Stadien der
thermochemischen Umwandlung biogener Festbrennstoffe unter prozessrelevanten
Bedingungen. Die Ergebnisse sollen sich auf den Virnamo Vergaser, eine Versuchanlage zur
Produktion eines wasserstoffreichen Synthesegases, tbertragen lassen. Anhand der
vorliegenden Ergebnisse sollen fiir zukunftige Arbeiten die Notwendigkeiten und

Moglichkeiten zur Schadstoffreduktion im Produktgas aufgezeigt werden.

Insgesamt wurden sechs verschiedene biogene Festbrennstoffe, vier holzartige und zwel
halmgut- bzw. grasartige, untersucht. Zur kristallographischen Analyse der Aschen wurden die
Proben bei 550 °C, 815 °C und 1000 °C verascht. Da die Aschen, die unter reduzierenden
Bedingungen hergestellt wurden, fir die rontgenographische Analyse zu hohe Gehalte an
organischem Material aufwiesen, erfolgte eine Auslagerung der zuvor oxidierten Proben in
reduzierender Ar/4 % H,/H,O-Atmosphire.

Wiahrend der Sauerstoffpartialdruck auf Chloride, Silikate und Phosphate keinen messbaren
Einfluss hat, wurden Sulfate fast vollstindig zersetzt oder in Sulfide umgewandelt.
AnschlieBende KEMS- und DTA/TG-Analysen bestitigen dies und zeigen datiiber hinaus,
dass sich die in der Asche enthaltene Sulfide bereits bei niedrigeren Temperaturen als Sulfate
zersetzen. Somit ist der Anteil des freigesetzten Schwefels unter reduzierenden Bedingungen
im Temperaturbereich von 800-1000 °C gréBer als unter oxidierenden Bedingungen.
Kristalline schwefelhaltige Reaktionsprodukte aus den Biomassen und Aschen sind bei den

untersuchten Vergasungsbedingungen nicht stabil.
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Die Heil3gasuntersuchungen mit dem Molekularstrahlmassenspektrometer lassen sich in zwei

unterschiedliche Vorgehensweisen unterteilen:

e Rohrofenexperimente mit diskontinuierlicher Probenzufuhr (,,Batch“-Experimente)
und schwankendem Sauerstoff/Brennstoffverhiltnis im rein oxidierenden oder

reduzierenden Bereich

e Messungen an einem eigens entwickelten Wirbelschichtreaktor mit kontinuierlicher

Brennstoffzufuhr und einem definierten Sauerstoff/Brennstoffverhiltnis von 0,5.

Das fir Vergasungsbedingungen hohe Verhiltnis von 0,5 war aufgrund vorzeitiger
Verstopfung des installierten Filters durch unverbranntes Material notwendig. Vorversuche
ergaben, dass die Freisetzung der untersuchten Spezies durch den relativ hohen
Sauerstoffgehalt nicht beeinflusst wird. In beiden Aufbauten wurden Messungen bei 800 °C,
900 °C und 1000 °C durchgefihrt.

Die Messungen haben ergeben, dass sowohl unter Verbrennungsbedingungen als auch unter
Vergasungsbedingungen die Alkalichloride vollstindig freigesetzt werden. Sehr grofle
Unterschiede gibt es jedoch bei den benétigten Zeiten. Wahrend bei 900 °C und 1000 °C die
Freisetzung nur 2-7 Minuten in Anspruch nahm, konnte bei 800 °C noch nach 30 Minuten
KCl in der Gasphase gemessen werden.

Unter Vergasungsbedingungen verschieben sich die Freisetzungszeiten allgemein nach oben,
da noch nicht oxidierte Brennstoffreste die Freisetzung behindern.

Generell wird unter Vergasungsbedingungen mehr HCI gebildet als in oxidierender
Atmosphire, da sich das chemische Gleichgewicht zwischen HCl und den Alkalichloriden
unter Bildung von Alkalihydroxiden auf die HCI-Seite verschiebt. Da HCI sehr leichtfliichtig
ist, ist auch bei niedrigeren Temperaturen um 300 °C mehr Chlor im Gas, als bei der Bildung
relativ fruh kondensierender Alkalichloride. Die Zugabe von Dampf bewirkt eine
Verschiebung zu HCl. Hohere Temperaturen steuern ein wenig dagegen, indem sich das
chemische Gleichgewicht leicht zu den gasférmigen Alkalichloriden verschiebt.

Kalium konnte bei den halmgutartigen Biomassen als ein KCl-Fragment identifiziert werden,

bei den Holzern gibt es mindestens eine weitere Quelle, wie z.B. KOH.

Schwefel zeigte sich bei allen Messungen sehr volatil, durchschnittlich 80-90 % des

freigesetzten Schwefels wurden unmittelbar nach Probenzufuhr freigesetzt. Unter
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oxidierenden Bedingungen erfolgte die Freisetzung hauptsichlich als SO, und unter
Vergasungsbedingungen als H,S. Bei hohen Kaliumgehalten und Siliziumgehalten, wie in der
untersuchten Strohprobe, wird in Kaliumsulfaten gebundener Schwefel erst bei Temperaturen
oberhalb 900 °C freigesetzt. In Korrelation mit den KEMS-Messungen ergibt sich fir die
Schwefelfreisetzung unter Vergasungsbedingungen, dass Schwefel insgesamt in groferen
Mengen und bei niedrigeren Temperaturen freigesetzt wird, da kristalline
Schwefelverbindungen nicht mehr thermodynamisch stabil sind. Da der grofite Teil des
Schwefels als H,S in die Gasphase tbergeht, besteht erhéhte Korrosionsgefahr und
gegebenenfalls eine erhohte Wahrscheinlichkeit zur Katalysatordeaktivierung (z.B. Ni+S =
NiS).

Schwermetalle waren mit Ausnahme von Zink nicht nachweisbar. Die einzige Probe, aus der
Zink in messbarer Menge freigesetzt wurde, ist Miscanthus. Die Speziierung war unter
Vergasungsbedingungen metallisches Zink. Unter oxidierenden Bindungen war weder Zn
noch eine andere zinkhaltige Spezies detektierbar. Entgegen der durchgefithrten
thermochemischen Rechnungen wurde Zink erst oberhalb 900 °C freigesetzt. Die Diskrepanz
zu den Berechnungen ist wahrscheinlich auf Losungseffekte in Silikaten und Phosphaten

zuruckzufuhren.

Phosphor bildet sowohl unter Verbrennungs- als auch Vergasungsbedingungen bis
mindestens 1000 °C stabile Phosphate. Insbesondere die Verfiigbarkeit von Calcium ist fiir die

Bildung hochtemperaturstabiler (Calcium)-phosphate entscheidend.

Die Modellierung der ersten verfahrenstechnischen Schritte des Virnamo Vergasers korreliert
gut mit den MSMS-Messungen. Die Speziierung der Schwefel und Chlorspezies und der
Einfluss von Temperatur und Atmosphire entsprechen den Ergebnissen aus den Versuchen.
Die Berechnungen zeigen deutlich, dass bei hoher Alkalienverfiigbarkeit bevorzugt
Alkalichloride gebildet werden. Obwohl das K/Cl-Verhiltnis von Stroh 1997 4,25 betrigt,
entsteht hauptsichlich HCIL. Die Kaliumverfiigbarkeit ist beim Stroh stark eingeschrankt, weil
tber 90 % des Kaliums in Silikate eingebunden werden. Bei der thermochemischen
Umwandlung von Miscanthus ist KCl die haufigste Chlotverbindung. Zwar ist das K/Cl-
Verhiltnis mit 2,94 geringer als beim Stroh, die Kaliumverfiighbarkeit ist aber hoher. Die

Verhiltnisse von K/Si und (Al+K)/Si liegen bei 0,92 und 1,07.
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Wihrend bei Holz A iber 90 % des gesamten Chlors in KCI und NaCl gebunden werden,
sind es bei Stroh 1997 nur etwa 35 %. Die verbleibenden 65 % entfallen auf Chlorwasserstoff.
Frei verfiigbare Alkalien bieten somit die Moglichkeit Chlor bei relativ hohen Temperaturen
aus dem Prozess zu entfernen, indem Alkalichloride kondensiert werden. Bei Holz A
geschieht dies ab ca. 750 °C. Steht zusitzlich Aluminium zur Verfigung, werden Silikate
polymerisiert und der Erweichungspunkt erhoht.

Bei den Temperaturverhiltnissen wie sie in Virnamo angedacht sind, ist davon auszugehen,
dass der gesamte Schwefel in Form von H,S und in geringerem Malle als COS verdampft
wird. Wird der Schwefel nicht mit geeigneten Mitteln aus dem Prozess entfernt, sind Probleme
durch Sulfidierung zu erwarten. Auch bei Abkithlung auf 300 °C kondensieren keine

schwefelhaltigen Phasen.
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ANHANG

10 Anhang

10.1 Anhang 1: Beschreibung der Analysemethoden:

I. Inductively Coupled Plasma Emission Spectroscopy (ICP-OES):

Die Analyse der anorganischen Hauptelemente erfolgte mit der ICP-OES. Hierzu wurden
100 mg Probe mit 0,5 ¢ Lithiumboratgemisch ca. 30 min bei ca. 1000 °C im Muffelofen
aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in 50 ml 3 %iger HCI gel6st und auf 100 ml aufgefillt.

II. CHNS-Analysator und Ionenchromatographie (IC)

Die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff wurden einem
LECO Analysator analysiert. Die Untersuchung erfolgte tber die Verbrennung von 2 mg
Probe und Analyse durch IR-Absorption der Verbrennungsgase CO,, H,O und SO,.
Stickstoff wurde durch die Wirmeleitfahigkeit on N, analysiert und O mittels Verbrennung
tber Aktivkohle und IR-Detektion des entstandenen CO,.

Der Chlorgehalt wurde mit der Ionenchromatographie nach Wickbold Verbrennung

festgestellt.

III. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)

Aufschluss

Je ca. 50-80 mg Probe wurde mit 2,5 ml eines Gemischs aus HNO; und H,O, (4:1) im
Mikrowellenofen aufgeschlossen und die erhaltene Loésung mit Reinstwasser auf 10 ml

aufgefillt.
Analyse

Die Probenlésungen wurden in verschiedenen Verdinnungen mittels ICP-MS

(Massenspektrometrie mit induktiv gekoppelter Plasmaionisation, Agilent 7500ce) analysiert.
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10.2 Anhang 2: Einstellungen am MSMS

Linsensystem

Rezipient:

Kathode:

Emmissionsspannung:

Emissionsstrom:

Optik:

Ionenregion:
Extraktor:

Linse 1/3:

Linse 2:

Quadrupol Eingang:
Quadrupol Ausgang:

Dynodenspannung:

Dynodenpolaritit:

Front6ffnung:
Skimmer:

Blende Kammer 2/3:

50V
1,0 mA

8V
-10V
-370 V
9V
-10V
40V

5000 V

negativ

0,3 mm
1,0 mm

1,5 mm
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10.3 Tabellarische MSMS Ergebnisse

ANHANG

Die folgenden Tabellen enthalten die normierten und gemittelten Werte der mit dem MSMS

gemessenen Peakintensititen, bzw. Peakflichen. Die dazugehorigen Balkendiagramme

befinden sich in Kapitel 6.

Tabelle 10.1: Gemittelte Peakflichen aus Versuchen unter oxidierenden Verhiltnissen im Rohrofen.
Mittelwerte aus 8-10 Versuchen und die Standardabweichung.

Temp. [°C] Holz A Holz B Stroh 1997 Miscanthus  Eichenholz  Eichenrinde
HCI'
800 - 1,71E-03 8,62E-02 2,79E-02 - 1,93E-03
+9,4E-04 +3,3E-03 +3,2E-03 +1,4E-03
900 - 3,75E-03 9,67E-02 2,21E-02 - -
+3,8E-04 +1,6E-02 +3,36E-03
1000 - 5,28E-03 6,50E-02 2,45E-02 - -
+2,0E-03 +6,63E-03 +3,58E-03
K+
800 2,70E-02 2,96E-02 2,44E-01 4,09E-02 9,51E-03 1,22E-02
+1,5E-03 +1,4E-03 +3,48E-02 +3,44E-03  +1,12E-03  +8,88E-04
900 1,01E-02 1,12E-02 3,04E-01 6,18E-02 1,12E-02 1,53E-02
+7,4E-04 +1,2E-03 +7,20E-02 +9,4E-03 +1,54E-03 +1,03-03
1000 2,66E-02 6,79E-03 2,69E-01 8,10E-02 1,22E-02 2,10E-02
+2,1E-03 +1,9E-03 +2,5E-02 +1,9E-02 +8,6E-04 +1,7E-03
KCI
800 1,97E-04 2,11E-04 1,37E-02 2,04E-03 1,66E-04 2,27E-04
+6,4E-05 +1,1E-04 +2,2E-03 +2 4E-04 +1,2E-04 +4,1E-05
900 3,29E-04 2,05E-04 1,60E-02 3,80E-03 2,67E-04 5,33E
+4,8E-05 +8,9E-05 +4,01E-03 +7,3E-04 +1,4E-04 +9,5E-05
1000 3,60E-04 8,23E-04 1,46E-02 4,73E-03 3,51E-04 4,16E-04
+1,5E-04 +8,7E-04 +9,93E-04 +1,64E-03  +1,76E-04  +1,63E-04
SO,"
800 3,68E-04 5,97E-03 1,98E-02 9,63E-03 5,10E-03 8,76E-03
+9,7E-05 +6,7E-04 +4,0E-03 +1,95E-03  +9,82E-04  +8,05-04
900 9,00E-04 8,05E-03 2,82E-02 1,09E-02 5,22E-03 7,52E-03
+1,8E-04 +£3 3E-04 +£2,56-03 £1,1E-03  +7,6E-04  +3,11E-04
1000 1,74E-03 9,63E-03 2,74E-02 1,66E-02 7,83E-03 9,29E-03
+1,20E-03 +2,20E-03 +2,2E-03 +1,8E-03 +5,25E-04  +2,43E-03
PO,"
800 - - 6,58E-03 5,16E-04 - -
+3,9E-04 +6,8E-05
900 - - 8,01E-04 5,35E-04 - -
+7,7E-05 +9,63E-05
1000 - - 1,56E-04 7,43E-04 - -
+2 2E-05 +4,08E-05
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Tabelle 10.2: Gemittelte Peakflichen aus Versuchen unter reduzierenden Verhiltnisse im Rohrofen.
Mittelwerte aus 5-7 Versuchen und die Standardabweichung.

Temp. [°C]  Holz A Holz B Stroh 1997 Miscanthus
HCI"

800 4,49E-02 1,33E-01 8,95E-01 5,65E-01
+6,2E-03 +3,2E-02 +6,0E-02 +5,2E-02

900 5,04E-02 8,14E-02 8,97E-1 4,53E-01
+1,9E-02 +3,9E-03 +5,9E-03 +1,1E-02

1000 2,52E-02 5,27E-02 8,79E-01 3,95E-01
+2,9E-03 +5,2E-03 +1,7E-01 +8,0E-02

K+

800 1,00E-01 1,24E-01 1,07E+01 1,80E+00
+1,8E-02 +1,5E-02 +1,6E+00 +3,3E-02

900 6,03E-2 2,45E-01 1,47E+01 2,78E+00
+1,7E-2 +4,3E-02 +2,06E-01 +1,5E-01

1000 1,19E-01 3,08E-01 1,39E+01 2,40E+00
+3,93E-02 +3,9E-02 +1,54E+00  +3,4E-02

KCI'

800 1,89E-02 1,99E-02 6,33E-01 1,02E-01
+5,1E-03 +4,2E-03 +6,8E-02 +1,1E-02

900 2,26E-02 1,44E-02 7,90E-01 1,36E-01
+1,1E-02 +3,1E-03 +1,4E-02 +7,9E-03

1000 1,61E-02 1,58E-02 8,01E-01 1,42E-01
+2,2E-03 +5,5E-03 +9,3E-2 +1,7E-02

Tabelle 10.3: Peakintensititen aus den Versuchen mit kontinuierlicher Brennstoffzufuht.

Temp. [°C] Holz A Holz B Stroh 1997 Miscanthus
HCI+

800 - 1,84E-02 1,38E-01 6,25E-02

900 - 2,17E-02 3,26E-01 5,26E-01

1000 - 3,28E-02 - 1,70E-01

K+

800 5,43E-3 1,10E-2 3,34E-02 6,25E-02

900 8,60E-3 1,58E-2 2,20E-01 1,13E-01

1000 1,96E-3 6,66E-2 - 1,37E-01
KCl+

800 1,34E-05 1,15E-04 3,34E-04 7,16E-04

900 2,20E-04 1,66E-04 8,20E-04 1,21E-03

1000 8,64E-05 8,62E-04 - 2,21E-03
NaCl+

800 1,38E-04 1,45E-03 1,21E-03 3,18E-03

900 3,01E-04 1,79E-03 2,30E-03 5,17E-03

1000 2,08E-04 4,16E-02 - 5,83E-03

H,S+

800 0,197 0,581 -—- 1,625

900 0,625 0,581 -—- 3,537

1000 0,818 1,580 --—- 1,886
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Ausgemustert

Kali + Salz GmbH, Werk Sigmundshall
Abschluss: Industriemechaniker (Betriebstechnik)

Kali + Salz GmbH, Werk Sigmundshall
Industriemechaniker

Studium der Chemie an der Universitit Hannover

Studium der Geowissenschaften an der Universitat Hannover

Abschluss: Diplom-Geowissenschaftler

Promotion am Institut fiir Energieforschung (IEF-2), Forschungs-

zentrum Jilich GmbH
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