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DGMK-Fachberelchstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abfailen und nachwachsenden Rohsloffen* 

vom 20. Ms 22. April 1998 In VelenJWestfalen

I. F. W. Romey, M. Adomi, C. Folke
Universitat GH Essen, Technik der Energieversorgung und Energieanlagen, 
Universitatsstr. 2-17, D-45141 Essen

EUROPAISCHE VERBUNDPROJEKTE ZUR ENERGTISCHEN VERWERTUNG 
VON BIOMASSE UND ABFALLEN

1 Einleitung
In den vergangenen Jahren, insbesondere im laufenden 4. Rahmenprogramm for For- 
schung, Technologic und Entwicklung (FTE) der Europaischen Kommission wurden 
u.a. auch eine erhebliche Anzahl von Projekten auf dem Gebiet der rationellen Ener- 
gienutzung, der regenerativen Energien und der Biomasse- und Abfallverwertung 
durchgefuhrt.
Das vierte Rahmenprogramm mil einem Budget von etwa 13 Mrd. ECU umfaBt alle Ak- 
tivitaten im Bereich FTE, die von der europaischen Kommission wahrend des Zeitrau- 
mes von 1994 bis 1998 geftirdert werden.

Die energetische Verwertung von fossilen Brennstoffen sowie von Biomasse und Ab- 
fallstoffen wird insbesondere in den folgenden Unterprogrammen bearbeitet:

1. THERMIE (1995-1998) (DG XVII)
2. JOULE Non-Nuclear Energy (JOULE-THERMIE) (1995-1998) (DG XII)
3. AIR (1991-1994) (DG XII, DG VI Agriculture, DG XIV Fisheries)
4. FAIR (1994-1998) (DG XII)

Im folgenden wird der Inhalt der einzelnen Programme naher beschrieben und anhand 
einiger Beispiele eriautert.
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THERMIE im Generaldirektorat VXII (Energie) befaBt sich schwerpunktmaBig mit De- 
monstrationsvorhaben und verfOgt Ober ein FOrderbudget von 577 Miilionen ECU. 
Neben Demonstrationsprojekten warden weitere Aktivitaten wie Energiestrategien, Ver- 
breitung des Wissens, begleitende MaBnahmen, konzertierte Aktionen und Technoio- 
gien fQr kleine und mittelstandische Untemehmen gefflrdert Mit der UnterstDtzung der 
Energietechnik im Rahmen des THERMIE Programms verfolgt die Europ8ischen 
Kommission einige grundlegende Ziele:

• Sicherstellung einer zuveriassigen und dauerhaften Energieversorgung bei vertretba- 
ren Kosten und sinkenden Energieverbrauchen

• Reduzierung der Umweltbeiastung bei der Energieumwandlung und -anwendung, 
insbesondere Senkung der COz-Emissionen

« Starkung der technologischen Basis der europaischen Energieindustrie

Andere wichtige Zielsetzungen, zu deren Erreichung THERMIE beitragt, sind:
• Starkung der Wertbewerbsfdhigkeit der Industrie in der EU (speziell kleiner und mit- 

telstandischer Untemehmen)
• Schaffung von Arbeitspiatzen und Starkung des Exports
• Zusammenarbeit mit Drittiandem (in Zentral- und Osteuropa, in der frOheren Sowjet- 

union, in der Mittelmeerregion, in Lateinamerika, in SOdostasien, in Afrika und ande
re nicht-EU Industriestaaten).
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JOULE Non-Nuclear Energy (NNE) beinhaltet die Forschungs- und Entwicklungsar- 
beilen im Bereich innovativer Energietechnik. An der Bearbeitung des NNE Programms 
sind die Generaldirektorate XII (Wissenschaft, Forschung und Entwicklung) und XVII 
(Energie) gemeinsam beteiligt. Das Programm mil einem Budget von rund 460 Mio. 
ECU hateine Laufzeitvon vier Jahren (1995 bis 1998). Mrt der energetischen Nutzung 
von Biomasse und Abfallstoffen befadt sich u.a. das NNE Unterprogramm JOULE- 
THERMIE tor fossile Brennstoffe des DG XII (Forschung und Entwicklung). Es werden 
z. Z. Projekte mil foigenden Themenstellungen bearbeitek
• Fortschrittliche Verbrennung von staubfOrmigen Brennstoffen
• Neue Methoden zur Brenngasentschwefeiung
• Fortschrittliche Kombiprozesse (IGCC's)
• Mitverbrennung von Biomasse
• Mitvergasung von Biomasse
• Mitverbrennung und Mitvergasung von IndustrieabfSIlen.

Im JOULE-THERMIE Programm, wie auch im THERMIE Programm, steht die Strom- 
und WSrmeerzeugung im Vordergrund. Relevante Teilbereiche sind:
• Verbesserung des energetischen Wirkungsgrades auf dem Bedarfs- und Versor- 

gungssektor,
• FOrderung einer breiteren Nutzung von erneuerbaren Energiequellen,
• FOrderung einer saubereren Nutzung von Kohle und anderer Festbrennstoffe
• Optimierung der Nutzung der Ol- und Erdgasvorrate der EU.

Schwerpunkt des AIR Programms ist die Nutzung und Verwertung von Biomasse aus 
dem Bereich der Landwirtschaft tor energetische und sonstige technische (non-food) 
Zwecke. Die wesentlichen Forschungsbereiche lassen sich wie folgt zusammenfassen:
• Strom- und Warmeerzeugung aus Biomasse
• Einsatz von non-food Getreide for energetische Zwecke
• GrOne Chemikalien und Polymere
• Forstwirtschaft und Forstprodukte
• Non-food Demonstrationsanlagen.

Neben der direkten Elektrizitatserzeugung aus Biomasse nimmt auch die thermische, 
chemische und biologische Umwandlung der Biomasse (Pyrolyse, Bio-Gas-Erzeugung) 
zu technisch nutzbaren Zwischen- und Endprodukten tor die chemische Industrie einen 
breiten Raum ein. Zu den erzeugten Produkten gehtiren beispielsweise:
• Kohlenwasserstoffhaltige Ole tor motorischen Einsatz und zur Verbrennung,
• Ole und Fette tor die Industrie,
• Chemikalien sowie Polymere tor die chemische Industrie.

Das FAIR Programm ist das Nachfoigeprogramm tor AIR. Es hat eine Laufzeit von 
1994 bis 1998 und ist mit einem Budget von 646,5 Millionen ECU (inklusive bis zu 10% 
tor kleine und mittelstandische Unternehmen) ausgestattet.

Ziele des Programms sind die UnterstOtzung und Harmonisierung wichtiger Gebiete der 
europaischen Grundnahrungsmittelindustrie sowie der Nichtnahrungsmittel im Bereich 
der Agrikultur, Hortikultur, Forstwirtschaft, Fischereiwesen und der Aquakultur.
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Die Themen des FAIR Programme gleichen weitestgehend denen des AIR Programme 
und befaeeen sich unter anderem mit:
• Strom- und Warmeerzeugung aue Biomaeee
• Thermieche Nutzung von Holz aue dem Foretbereich
• Chemische und phyeikalieche Umwandlungsprozesse for Biomaeee
• Biologieche Umwandlungsprozesse
• GrOne Chemikalien und Polymere
• Neue und optimierte Nahrungsmittelgrundetoffe und nahrhafte Lebenemittel
• Emahrungswissenschaften und fortechrittliche Technologien for nahrhaftes Essen.

Neben der Strom- und Warmeerzeugung werden in diesem Programm parallel auch fOr 
die menschliche Emahrung geeignete Pflanzenprodukte untersucht und emahrungs- 
wissenschaftliche Aspekte behandelt.

2 Forderung der EU Programme
Zur DurchfOhrung der Forschungsprojekte stellt die Kommission Fdrdermittel zur Verfii- 
gung, die im Rahmen von Projektausschreibungen an europaische Antragsteller verge- 
ben werden. Grundsatzlich werden Mittel nur fOr Projekte vergeben, an denen Partner 
aue mindestens zwei europaischen Mitgliedsiandem der EU beteiligt sind. FOr F&E 
Vorhaben betragt die Ftirderung 50% der Gesamtkosten (Vollkostenbasis) fOr Indu- 
strieunternehmen und 100% (Zusatzkostenbasis) fOr Universitaten. Demonstrationsvor- 
haben werden im allgemeinen jedoch nur mit einer Ftirderquote < 50% gefdrdert.

Die Anzahl der von der Kommission gefdrdert Projekte1 liegt z.Zt. bei 121 fur das 
THERMIE, 132 fOr das AIR und 174 fOr das FAIR Programm. Im JOULE-THERMIE 
Programm fOr fossile Brennstoffe laufen derzeit 6 Projekte, wobei hier jedoch teilweise 
mehr als 20 Partner in sogenannten Verbundprojekten zusammengefaBt sind.

In Abbildung 1 ist fOr das JOULE- 
THERMIE Programm fOr fossile 
Brennstoffe1 2 der Anteil von Indu- 
strieuntemehmen, kleinen und 
mittelstandischen Betrieben, For- 
schungseinrichtungen und Uni
versitaten dargestellt. Die Beteili- 
gung von Universitaten (34 Teil-

Kteine und
mittelstandische
Untemehmen,

GroBindustrie

projekte) und Industrieunterneh- Forschungszentren Universiiaten
men (22) ist relativ hoch, kleine ........
und mittelstandische Untemeh- Abbildung -I: Projektpartner, im JOULE- 
men (12) und Forschungseinrich- THERMIE Programm fur fossile
tungen (8) sind geringer beteiligt. Brennstoffe
Die Partner stammen aus den
Mitgliedsiandem Portugal, Spanien, DSnemark, Deutschland, Griechenland, Italien, 
GroBbritannien, Schweden, Finnland, Frankreich und aus den Niederlanden.

1 Von denen Projektbeschreibungen vorliegen
2 Ausgewahlte Projekte
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3 Forschungsvorhaben und Ergebnisse
Die FOIIe der laufenden Projekte schlieBt eine umfangreiche Beschreibung und WOrdi- 
gung alter Ergebnisse der EU Programme an dieser Slelle aus3. Es sollen deshalb bei- 
spielhafl einzelne Projekte aus den vier Ffirderprogrammen THERMIE, JOULE- 
THERMIE, AIR und FAIR, die sich mit der energetischen bzw. stofflichen Nutzung von 
Blomasse und Abfallstoffen befassen, vorgestellt und eriautert werden.

3.1 THERMIE
Aus dem Bereich groBtechnischer Demonstrationsvorhaben wird ein in den Niederlan- 
den durchgefOhrtes Projekt "Dual Fuel (Coal / Wood) as an Innovative Energle Utili- 
stion Technology for a 600 MWe Coal Fired Power Plant" (Thermie 
SF/00465/93/NL) beschrieben, welches die Umstellung eines bestehenden 600 MWe 
Kraftwerksblocks von reiner Kohlefeuerung auf die Mitverfeuerung von Abfallholz bein- 
haltet. Durch die Mitverfeuerung ktinnen die C02 Emissionen betrachtlich reduziert und 
das Problem der Reststoffdeponierung des Abfallholzes vermieden werden. Ein we- 
sentlicher Schwerpunkt der Untersuchungen ist dabei auch die Aufbereitung und die 
Herstellung von Holzpulver aus den angelieferten AbfallhOlzem.
Die Ziele des Projektes und einige inzwischen vertiffentlichte Ergebnisse lassen sich 
wie folgt zusammenfassen:

• Umbau eines bestehenden 600 MWe Kohlekraftwerks zur Mitverfeuerung von Holz 
(4,5% des Brennstoffes)

• Entwicklung eines Verfahrens zur Feinstzerkleinerung von Holz
• C02 Reduzierung durch die Mitverbrennung von Holzpulver
• Ltisung des Problems der Abfallholzlagerung
• PrOfung der Wirtschaftlichkeit des Projektes 
Ergebnisse:
• Einsparung von 44.0001 Kohle pro Jahr
• Reduzierung der C02 Emissionen um 110.0001 pro Jahr
• Reduzierung des zu deponierenden Holzes um 60.0001 pro Jahr
• Reduzierung der Flugasche um 4.2751 pro Jahr.

3.2 JOULE-THERMIE
Aus dem JOULE Non-Nuclear Energy Programm, Unterprogramm JOULE-THERMIE, 
wird das Projekt "Operational Problems, Trace Emissions and By-Product Mana
gement for Industrial Biomass Combustion" (JOF3-CT95-0024) beschrieben, wel
ches sich mit Untersuchungen zur Reduzierung bzw. Vermeidung von Verschmutzun- 
gen und Korrosion in Feuerungsaniagen bei der Mitverbrennung von Biomasse und 
Abfallstoffen befaBt. Untersucht werden verschiedene Verbrennungstechniken 
(Staubkohlenfeuerung und atmospharische Verbrennung in der zirkulierenden Wirbel- 
schicht). Bestandteil der Untersuchungen ist auch die Vorbehandlung der Biomasse 
durch Pyrolyse und Vergasung. Untersuchte Biomasse sind u.a. Holz, Holzbrei, Stroh, 
Baumrinden, Kiarschlamm und Reststoffe der Holzverarbeitung. In Erganzung zu der 
experimentellen Untersuchung werden mathematische Modelle erarbeitet, die Aussa- 
gen Ober den spateren technischen Einsatz von Biomasse bei der Verbrennung und 
Vergasung ermoglichen. 5

5 Detailierte Projeklbeschreibungen zu den Programmen kOnnen bei der Kommission angefordert werden
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An dem Projekt sind 20 Partner aus 7 EU-Mitgliedsstaaten (DSnemark, Frankreich, 
GroBbritannien, Griechenland, Schweden, Finnland und Deutschland) beteiligt

Die wesentlichen Projektziele kQnnen wie foigt zusammengefaBt werden:
• FOrderung des Einsatzes von Biomasse in GroBkraftwerken.
• Einbringung der Biomasse in den KraftwerksprozeB.
• Enmittlung und Erprobung einer optimalen Verbrennungstechnik, Vorbehandlung der 

Biomasse durch Pyrolyse und Vergasung, Nebenprodukt-Management und Emissio- 
nen von Spurenelementen.

• Bewertung des Einflusses der Mitverbrennung auf die Emissionen von Spurenele
menten.

• Vermeidung der Deponierung von Nebenprodukten der Mitverbrennung.
• Demonstration der technischen und Ckonomischen Machbarkeit des Einsatzes von 

Biomasse in Kraftwerksanlagen.

Die 20 Projektpartner bearbeiten verschiedene Teilprojekte. Eine Gruppe von Partnern 
beschaftigt sich mit der Vorbehandlung der Biomasse (Pyrolyse/Vergasung). Eine 
zweite Gruppe untersucht die direkte Mitverbrennung der Biomasse in einer Wirbel- 
schicht, eine weitere Gruppe die Mitverbrennung in Staubbrennern.

Aufgrund der groBen Anzahl von Projektpartnem stehen in diesem Projekt fOr die expe- 
rimentetlen Untersuchungen zahtreiche Versuchseinrichtungen zur Verfugung, bei- 
spielsweise eine 500 kW Staubbrennkammer mit variabler Brennerkonfiguration fur 
unterschiedliche Brennstoffe wie Gas, Stein- und Braunkohle, Biomasse und KlSr- 
schlamm. Die Einrichtung ist zusatzlich mit MOhlen, Dosiereinheiten und Mischer aus- 
gestattet. Die Brennkammer wurde schon fOr Versuche zur Biomassemitverbrennung, 
im friiheren APAS-Programm und zur Verbrennung von reiner Biomasse verwendet.

In einem weiteren JOULE-THERMIE Projekt “Advanced Cycle Technologies; Impro
vement of IGCCs Starting from the State-of-the-Art (Puertollano)" (JOF3-CT95- 
0004) werden unter anderem folgende Themen untersucht:

1. Techno-tikonomische Bewertung der MOglichkeiten der Vergasung von Kohle und 
Biomasse in einem KombiprozeB mit integriertem Flugstromvergaser
2. Beschaffung von experimentellen Oaten fDr das Verhalten von Biomasse bei der 
Flugstromvergasung mit Sauerstoff

Zur Vergasung von Kohle und Biomasse werden verschiedene Optionen bewertet, die 
in Abbildung 2 graphisch zusammengefaBt sind:

• Varianten 1 und 2: Trockene Oder feuchte Biomasse wird vorbehandelt 
(Zerkleinerung) und Ober ein Dosiersystem direkt in den Vergaser eingebracht.

• Variante 3: Die Biomasse wird in einem Pyrolysereaktor vergast. Das entstehende 
Pyrolysegas wird komprimiert und dem Vergaser zugefOhrt. Der PyrolyserOckstand 
wird der Kohle beigemischt und gemeinsam mit der Kohle vergast.

• Variante 4: Die Biomasse wird in einem externen Vergaser in Brenngas umgewan- 
delt. Das Brenngas wird dem Gas der Kohlevergasung erst in der Gasreinigung zu- 
gesetzt.
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Abbildung 2: Konzepte ftir die Vergasung von Kohle und Biomasse

lm Gegensatz zur Wirbelschichtvergasung sind experimentelle Oaten fOr Flugstromver- 
gasung von Biomasse mil Sauerstoff kaum verfQgbar. So werden die benOtigten Oaten 
in einem Simulator im Rahmen des Projektes ermittelt.

In der Abbildung 3 1st links der schematische Aufbau des Simulators dargestellt, rechts 
1st Flammenbildung des Vergasers im Betrieb zu erkennen.

Abbildung 3: Atmospheric Entrained-Flow Gasification and Combustion (AEFGC) 
Simulator
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Der Forschungs- und Entwicklungsschwerpunkt im Projekt ‘Advanced Combustion 
and Gasification of Fuel Blends and Diagnostics of Alkali and Heavy Metal Relea
se" (JOF3-CT95-0010) 1st die Verbrennung und Vergasung von Brennstoffgemischen 
aus Kohle und industriellen Abfallstoffen In unterschiedlichen Versuchsanlagen sowie 
Feldversuche in groStechnischen Aniagen.

Die untersuchten Abfallstoffe stammen aus verschiedenen Verarbeitungs- und Produk- 
tionsprozessen. Ein Schwerpunkt der Untersuchung ist der Einsatz von Plastikabfailen 
aus Altautos, die entweder in Granulatform Oder in Pulverform im Gemisch mit Kohle 
verbrannt werden. Als weitere Abfallstoffe werden auch RQckstande aus der textiiverar- 
beitenden Industrie untersucht. Abhangig von der Beschaffenheit und der Vorbehand- 
lung ktinnen die untersuchten Abfallstoffe durch Farben Oder Beschichtungen, zum 
Beispiel zum Brandschutz, mit Schwermetallen und/oder organischen Bestandteilen 
beladen sein. AuBerdem failt der Abfall in Stock- Oder Staubform an und muB tor den 
jeweiligen Verwendungszweck zunachst konfektioniert werden.

Ein Entwicklungsschwerpunkt ist die Verbrennung von Brennstoffgemischen in unter
schiedlichen Verbrennungsanlagen. Im einzelnen werden folgende Parameter unter
sucht:
• Entwicklung eines Vorbehandlungs- und Dosiersystems zur Verbrennung von 

Brennstoffgemischen
• Testen verschiedener Brennstoffgemische zur Bestimmung der EinfluBfaktoren auf 

Umsetzungsgrade und Betriebseigenschaften
• Untersuchung der EinflGsse der PartikelgrtiBe
• Untersuchung der BetriebsparamtereinflQsse auf die Freisetzung von gasfdrmigen 

Schadstoffen, wie Schwefel-, Stickstoff- und Chlorverbindungen bei der reinen RGck- 
standsverbrennung sowie Mitverbrennung mit Kohle. Zur Vermeidung und Begren- 
zung der Schadstoffe werden die Kohleart, das Kohle/Abfaliverhaitnis im Gemisch, 
das Brennstoff/Luftverhaitnis und die Luftzufuhr variiett.

• Optimierung des Abfallanteils im Brennstoffgemisch und Reduzierung der Schad- 
stoffemissionen

• DurchfGhrung von Experimenten zur Simulation von Hochofenbedingungen, zur Un
tersuchung des Einflusses des Brennstoffes, der PartikelgrtiBe, der Feuerungstem- 
peratur, der Brennstoffmenge und der Zutohrung'ftir den HochofenprozeB

• Verwertung der RQckstande

Ein weiterer Schwerpunkt ist die Vergasung von Brennstoffgemischen in der Wirbel- 
schicht. Zusatzlich zu den im Teilbereich ’Verbrennung" behandelten Punkten werden 
hier noch folgende Fragestellungen untersucht:
• Primtir- und Sekundar Hochtemperatur- und Hochdruckgasreinigung (Abscheidegrad 

- Filterverhalten, Teerzersetzung - Teercracking)
• Katalytische Behandlung und Reformierung von staubfreien Brenngasen; Untersu

chung zur Absorption von Alkalien, Halogenen sowie Ammoniakspaltung und Redu
zierung des Schwefelgehaltes des Produktgases

Von wesentlicher Bedeutung ist auch die Entwicklung eines Verwertungskonzeptes fur 
RQckstande der Verbrennung und Vergasung von Brennstoffgemischen. Der Unter- 
punkt behandelt u.a.:
• Physikalische, chemische und mineralogische Charakterisierung verschiedener 

RQckstande der Vergasung und Verbrennung
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• OberprOfung der Umweltvertraglichkeil der Stoffe in Bezug auf die Gesetzgebung
• Mflglichkeiten der ROckhaltung von Schadstoffen durch verschiedene Methoden,

z.B. durch Bildung stabiler Produkte mil Hilfe von Bindemittel Oder durch thermische 
Behandlung

• Herstellung und Testen von Baustoffen, Aggregaten, Bindem; Testen der Eignung 
fOr den Einsatz im StraBenbau, fOr Erdarbeiten und im Landschaftsbau.

3.3 AIR
Einer der Forschungs- und Entwicklungschwerpunkte im AIR Programm ist die Her
stellung flOssiger Kohlenwasserstoffe. Beispielhaft wird im folgenden das Projekt 
"Improvement of the Flash Pyrolysis Process and Pilot Plant for Bio-Oils Upgra
ding" (AIR2.CT92.0216 (SC)) naher eriautert, welches von einen intemationalen Kon- 
sortium, unter Beteiligung verschiedener EU Mitgliedsiander, durchgefOhrt wird.
FOr Biotilerzeugung durch Pyrolyse ist Sorghum aufgrund seines schnellen Wachstums 
und geringen Anbauaufwands ein interessanter Rohstoff. Das Biodl kann problemlos in 
Kesseln und Ofen verbrannt werden. Der Einsatz in Gasturbinen ist bisher jedoch noch 
nicht gelungen. Deshalb wird im Projekt unter italienischer Leitung die Mdglichkeit zur 
Umwandlung des Biodls in einen gasturbinentauglichen Brennstoff und die Verbren- 
nung in Gasturbinen untersucht

Das technische Programm beinhaltet die Punkte:
• Produktionskosten fOr geeignete Biomasse
• Auslegung, Bau, Test und Bewertung einer Pilotantage zur Herstellung von kohlen- 

wasserstoffhaltigem Brennstoff aus Pyrolyse-Oi
• Bewertung des Einsatzes von Zeolith als Katalysator 
« Gasturbinentests
• Herstellung von hochwertigen Chemikalien.
• Verfahrensbewertung

FOr die Auslegung und die Dimensionierung von Apparaturen zur Pyrolyse und Ver- 
wertung von Biomasse ist die Kenntnis der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften der eingesetzten und anfailenden Stoffe von besonderer Bedeutung. Deshalb 
werden in einem weiteren Projekt "Integrated Chemicals and Fuels Recovery from 
Pyrolysis Liquids Generated by Ablative Pyrolysis" (AIR2.CT93.0889 (SC)) aus 
dem AIR Programm mil italienischer, niederiandischer, deutscher und engiischer Betei
ligung u.a. die Produkte aus der Pyrolyse und dem Upgrading untersucht und mil de- 
nen konvenlioneller Ole verglichen.

Ziele des Projektes sind:
• Betrieb und Optimierung der Leistung von Pyrolyse Reaktoren
• Gewinnung hochwertiger Chemikalien und Bestimmung der Stoffwerte
• Wirtschaftliche Verwendung der Reststoffe als Brennstoffe
• Untersuchung und Entwicklung neuartiger Katalysatoren.
• Entwicklung eines kompakten, kostengOnstigen Reaktors mit gesteigertem Durch- 

satz
• Auslegung einer optimalen Anlagenkonfiguration und eines Scale-up Verfahrens
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Das Projekt "Fundamentals of Pressurised Gasification of Biomass Feedstock" 
(AIR2.CT93.1760 (SC)) beschaftigt sich mit der Vergasung von Biomasse. An dem 
Projekt sind fOnf Partner aus Finnland, Schweden, Italien und Deutschland beteiligt. In 
einem Versuchsreaktor wurden grundlegende, experimentelle Oaten zur Vergasung 
von Biomasse in einer druckaufgeladenen Wirbeischicht ermittelt

Die wesentlichen Projektziele lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
e Laborexperimente zur Charakterisierung der ausgewahlten Biomasse
• Tests im LabormaBstab zur Gasreinigung
• Untersuchung der Bildung von Teer und Stickstoffverbindungen bei der Wirbel- 

schichtvergasung
• Messung der Alkalikonzentration im Gas
• Entwurf eines Verfahrens zur Crackung von Teer und Stickstoffverbindungen.
• Bewertung der Ergebnisse und Modellierung

3.4 FAIR
Aus dem FAIR-Programm wird beispielhaft ein europSisches Verbundprojekt "The 
Application of Fluidised Bed Technology to Improve the Combustion of Cork- 
waste" (FAIR.AREA1.1.0270) beschrieben in dem das Betriebsverhalten einer Wirbel- 
schichtanlage beim Einsatz von Reststoffen aus der Korkproduktion untersucht wird. 
Der Energieverbrauch von Produktionsanlagen zur Korkherstellung wird durch die Ver- 
brennung der Korkreste gedeckt. Das Projekt dient der Verbesserung bestehender Sy- 
steme, die zur Zeit sehr oft gewartet werden mOssen, da die Dampfkessel durch die 
geschmolzene Korkasche verschmutzen. Sowohl die Verbrennung in einer zirkulieren- 
den Wirbeischicht als auch in einem stationaren Wirbelbett werden untersucht. Die Er
gebnisse der Arbeit werden genutzt, urn technische Auslegungsdaten fOr den zukOnfti- 
gen Einsatz von Wirbelschichtanlagen anstelle bestehender Kessel in der korkverar- 
beitenden Industrie zu erhalten.

Untersucht werden im einzelnen folgende Punkte:
• Charakterisierung von Korkabfailen als Brennstoff unter BerOcksichtigung der 

Aschezusammensetzung und des Ascheschmelzpunktes
• Auswahl geeigneter Systems zur Einbringung von Kork
• Verhalten von Kork bei der Verbrennung in einer Wirbeischicht
e Verhalten der Asche wahrend der Verbrennung in Hinsicht auf Verschlackung und 

Verschmutzung
e Methoden zur Minimierung mdglicher Schadstoffemissionen
• Moglichkeiten zur thermischen und energietechnischen Nutzung von Korkabfailen fQr 

die korkverarbeitenden Industrie.
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-4-^usammenfassung
IBei der Europaischen Kommission warden im 4. Rahmenprogramm eine FOIIe von 
Projekten geftirdert, die sich mit.der energetischen Venvertung von Biomasse und Ab-
failen befassen. Das Spektrum der z.Zt laufenden Projekte umfaBt lOckenlos die Nut- 
zung von Biomasse und Reststoffen durch mechanische, thermische, physikalische 
und chemische Verfahren. Neben Forschungs- und Entwicklungsvorhaben werden ins- 
besondere auch Demonstrationsvorhaben geftirdert, die eine rasche techni- 
sche/kommerzielle Nutzung der Verfahren ermbglichen sollen. Ein besonderer Schwer- 
punkt wird auf die Entwicklung von Verfahren gelegt, die eine saubere Energieum- 
Wandlung mil geringeren Schadstoff- und C02 -Emissionen ermOglichen und den Anfall 
von RGckstSnden reduzieren. *
Die Laufzeit des 4. Rahmenprogramms_der EU endet 1998, so dad viele Projekte z.Zt. 
noch nicht abgeschlossen sind und wesentliche weitere Ergebnisse erst im nSchsten 
Jahr 1999 in den noch anstehenden AbschluBberichten verfiffentlicht werden. Es ist je- 
doch davon auszugehen, daB aufgrund vieler noch offener Fragen auch im 5. Rah
menprogramm, welches in diesem Jahr vorbereitet und voraussichtlich 1999 beginnen 
wird, wiederum die stoffliche und energetischen Nutzung und Venvertung von Bio
masse und Abfallstoffen einen breiten Raum in der Projektffirderung der EU einnehmen 
wird.
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COMBUSTION OF BIOMASS-DERIVED, LOW CALORIFIC VALUE, FUEL GAS IN 
A GASTURBINE COMBUSTOR

Introduction
The use of biomass and biomass/coal mixtures to produce electricity and heat reduces 
the net emissions of COi, contributes to the restructuring of the agricultural sector, 
helps to reduce the waste problem and saves finite fossil fuel reserves. Pressurised 
fluidised bed gasification followed by an adequate gas cleaning system, a gas turbine 
and a steam turbine, is a potential attractive way to convert biomass and biomass/coal 
mixtures.
To develop and validate mathematical models, which can be used to design and 
operate Biomass-fired Integrated Gasification Combined Cycle (BIGCC) systems, a 
Process Development Unit (PPDU) with a maximum thermal capacity of 1.5 MW*, 
located at the Laboratory for Thermal Power Engineering of the Delft University of 
Technology in The Netherlands is being used. The combustor forms an integral part of 
this facility. Recirculated flue gas is used to cool the wall of the combustor.

Experimental facility
The Delft test facility is shown in Fig. 1. The main design data are summarized in Table 
1

crtUNC ysnc*

Figure 1. The Delft IGCC test rig.

General
max. pressure 10 bar
max. thermal capacity 1.5 MW
Fluidised bed reactor
diameter bed 0.4 m
max. bed height 2m
Freeboard height 4m
Fluidization velocity 0.8 m/s
Topping Combustor
Diameter combustor can 0.28 m
Length combustor can 1.2 m

Table 1. Main design data.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Figure 2. The gas turbine combustor. Figure 3. The burner section.

An extensive description of the facility is given in [1], The combustor will be described 
in more detail below. Figure 2 shows the cylindrical combustion chamber, located in a 
pressure vessel and cooled on the outside by recirculated flue gas. The numbers in this 
figure refer to the thermocouple locations on the combustor wall. Figure 3 shows the 
burner section, oxygen or air enters at the centreline and is deflected by the conical 
flame holder into the fuel gas, of which about 90% enters the combustor through an 
annular space at the end of the flame holder. About 10% of the fuel gas enters the 
combustor through small holes in the flame holder, to account for stable ignition of the 
main flame. The recirculated flue gases enter the combustor through slits in the 
combustor can over a length of 1.2 m.
The entire combustion system is thus axissymmetric. The conical shape of the flame 
holder and the orientation of the fuel and oxidizer flows further the creation of an 
internal recirculation zone, thereby enhancing the stability of the resulting turbulent 
non-premixed (or diffusion) flame. Ignition takes place by a pilot torch located at the 
burner centreline and fed with premixed air and methane. After ignition the pilot torch 
is shut down.

Gas sampling and - analysis
Gases are sampled upstream and downstream of the combustor and on the centreline 
inside the combustor. The gases are quickly cooled by a water cooled probe to a 
temperature of 150°C. This temperature has been chosen to prevent the condensation 
of water vapour in the gas sample. NH3 and HCN concentrations in the “wet” gases 
are detected by a FT-IR spectrometer. The FT-IR is connected to a heated gas cell 
(Tgascdi = 150 °C) which has an optical path length of 2 m. The water vapour content
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in the sampled gases is detected by gravimetric condensation. Then a new gas sample is 
taken and cooled to 0°C to remove the water vapour and heated again to 150 °C 
These “dry” gases are fed to the FT-IR again to detect CO, CO:, NO, NOz, N20, 
COS, SO2, CH4, C2H4 and HC1 concentrations. Furthermore the "dry” gases are 
analysed by a gas chromatograph with three columns and two detectors (FID and 
TCD). The gas chromatograph detects the O2, N2, H2, CO, C02, H2S, Ar, CH4, QH4, 
C%H«, C3H4, C3H6, C3H,, C<H6 and C,H, concentrations in the gas samples.

Experimental results
To assess the technical feasibility of the gasification of coal/biomass mixtures followed 
by the combustion of LCV product gas two experiments have been performed. In the 
first experiment coal was used and in the second experiment a mixture of coal and 
straw was used as feedstock to the gasifier. Table 2 shows the composition of both 
feedstocks. The main operating conditions are given in table 3.

coal Straw _________________________Exp.no.1 Exano.2
Moisture %db as 10.6 Rsssue bar(a) 5 5
Ash %db 14.0 6.1 Feedstock gasifier V4% ccd-100 ooal-79/straw-21
Volatile Matter %db 33.2 74.4 Limastoro edition W% 4 4
C %db 69.0 47.4 Eq. Ratio gasifier - 059 051
H %db 4.3 4.5 Fuel gas yield kgh 514 533
N %db 1.2 0.4-0.78 Tenp. fuel gas °c 793 782
8 %db 1.7 0.05-0.11 Qqtizer combustor - Air CKygen
Q %db 0.2 0.4-0.73 McBsttcwoxydzer kgh 165 565
C02 °/«db 1.0 NA Tempi axydzer °C 74 183
Calorific Value MJ/kgdal 32.4 17.0 Ba Ratio combustor 1.07 1.08
db-dry basis
daf-dry and ash free

Table 2. Analysis of the feedstocks. Table 3. Operating conditions.

The. conversion rates of the solid fuel to gaseous products in the gasifier in the two 
experiments were 79% and 73% respectively. Figure 4 shows the concentrations of the 
fuel gas species and the higher heating value of both experiments. Figure 5 shows the 
concentration of the flue gas species of both experiments as measured, on wet basis. 
When the CO and NO emissions in both experiments are corrected to 15% 02 in the 
flue gases, which is common use in gas turbine technology, the emissions CO and NO 
emissions are 47 ppmv and 4 ppmv in experiment 1, respectively and 15 ppmv and 100 
ppmv in experiment 2, respectively. The NO emission is significantly higher in the 
second experiment. This is due to the higher adiabatic flame temperature when oxygen 
is used in stead of air. The adiabatic flame temperature in the oxygen blown experiment 
is 1691°C, while the adiabatic flame temperature in the air blown experiment is 
1186°C. The combustion efficiency, which is defined as the CO concentration at the 
outlet of the combustor divided by the CO concentration at the inlet of the combustor 
was 99.6% and 99.9%, respectively. During the experiment it appeared that it was not 
necessary to use the pilot flame to ignite the main flame. This is probably due to the 
high inlet temperature of the fuel gas (793°C in the first experiment and 782°C in the 
second experiment) in combination with a small amount of hydrogen in the fuel gas.
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Figure 5. Flue gas composition as measured.
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Combustion modelling
The starting point for the analysis of turbulent reacting flows are the conservation 
equations of fluid mechanics (conservation of mass, momentum, energy and species).

Chemistry
One of the approaches to describe the chemistry in a turbulent diffusion flame is by 
assuming local chemical equilibrium, which means that the reactions in the flame are 
sufficiently fast, to reach chemical equilibrium. In many practical systems, like in a 
combustion system considered in this paper, the convective and diffusive time scales 
are much bigger than the chemical time scale [2], Therefor the local chemical 
equilibrium model assumption appears to be self-explanatory and we have selected this 
model as a base case. Other chemistry models, which include chemical kinetics, will be 
investigated in the near future and results will be compared with the results of the local 
chemical equilibrium model

Radiative heat transfer modelling
Besides convective heat transfer, radiative heat transfer is an important phenomenon in 
combustion processes. The radiative heat loss to the walls of the combustor is about 
50% of the chemical energy input. In order to obtain reliable temperature predictions 
radiative heat transfer has been incorporated in the model
Several approaches to solve the radiative heat transfer problem for non-scattering grey 
gases are proposed in literature. The Discrete Transfer Method [3] has been used in 
this combustor model because it offers the advantage of spatially non-uniform 
properties and it is applicable in complex geometries such as considered in this paper.

Grid set-up and boundary conditions
One half of the axissymmetric construction of the combustor has been described with a 
2-D, body-fitted geometry set-up. Calculations have been performed a grid consisting 
of47000 cells. Figure 6 shows a small part of the, 2-D, body-fitted axissymmetric grid 
set-up. An average grid size of 1.5 x 2 mm at the first 35 cm of the combustor and 
about double this size downstream.
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Figure 6. Grid set-up (fine grid).

Model validation and discussion 
Before the CFD calculations were performed, a look-up table was generated which 
contains the thermochemical variables (T, CO, C02, CH4, C2H4, H2, H20, N2, 02, CH3, 
CH3O, CH20, C2H5, C2Hj, H, H202, HCO, H02, O, O3 and OH) as a function of the 
mixture fraction, mixture fraction variance and enthalpy. The stoichiometric mixture 
fraction of Dutch natural gas is about 0.055 and the mass flow of air is about 8.5 times 
the mass flow of fuel. To obtain the same power in the gas turbine, the LCV fuel mass 
flow is about 10 times higher compared to natural gas. This indicates the main problem 
concerning the combustion of LCV fuel gas in stead of natural gas; the gas flows in the 
combustor change dramatically and redesign of the combustion chamber is inevitable. 
The velocity vectors of the numerical case of experiment 2 are shown in figure 7. The 
internal recirculation zone can clearly be seen. This recirculation zone enhances the 
back mixing of hot, combusted gases including reactive radical species, hence creating 
a stable flame. Unfortunately we could not compare the gas velocities with 
measurements because it is too difficult at this stage of the research project to perform 
velocity measurements.
The boundary conditions for the two cases tested are listed in table ^'The calculated 
gas temperature and composition at the centreline of the combustor are shown in 
figures 8 and 9. To validate the models, the experimental results are also shown in 
these figures. There appears to be reasonable agreement with the main species 
concentrations inside the combustor. However, more experiments must be done to 
obtain a more reliable model validation.

Exp.no.l Exp. no.2

Operating
Pressure

5 bar 5 bar

Fuel gas
composition
[mol%]

Higher heating 
value fuel aas

Nz 67.7
COz 16.9
CO 3.8
Hz 5.0
HzO 5.8
CH, 1.0
CzH, 0.05

1.54 MJ/m,3

Nz 64.1
COz 16.1
CO 4.7
Hz 6.2
HzO 7.4
CH. 1.4
CzH. 0.13
2.02 MJ/m.3

Temperature 
fuel gas

1066 K 1055 K

Volume flow 
fuel gas

400 nV/h 425m.7h

Temperature
oxvdizer

347 K 456 K

Volume flow 
oxvdizer

128 nV/h 40nwVh

Composition 
recite, flue gas 
[mol%]

Nz 81.0
Oz 1.1
COz 17.4
CO 1.6e-2 
HzO 0.5

Nz 73.6
Oz 1.0
COz 24.9
CO 4.8e-3 
HzO 0.5

Temperature 
retire, flue eas

353 K 358 K

Volume flow 
retire, flue eas

36niftJ/h 391 nvTh

Table 4. Boundary conditions.
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Conclusions
A two dimensional numerical model has been 
developed to describe the combustion process of a 
gas turbine combustor. The turbulent flow has been 
modelled using the standard k-epsilon model The 
chemistry is modelled by assuming local chemical 
equilibrium. The interaction between the turbulent 
flow and the chemistry is taken into account by 
using a beta probability density function for the 
mixture fraction. The Discrete Transfer Model is 
selected for describing the radiative heat transfer. 
Two test runs have been performed with the 
experimental facility to obtain an initial validation of 
the model The numerical model predicts the major 
species concentrations reasonably well

Future activities
A subsequent series of experiments is intended to 
measure the radial distribution of species 
concentrations at various axial positions of the same 
combustor, varying the LCV fuel gas composition

and operation pressure. Comparison of the results with corresponding values predicted 
by the model should hopefully conclude our validation of the latter for LCV (CO/Hz) 
gaseous fuel combustion at elevated pressures. Next we intend to replace the present 
combustor with a designs representative of actual gas turbine combustion chambers, 
and to test these for different process conditions. Our objective at that stage will be to 
investigate the potential of our model for predicting the impact of changes in process 
conditions and in certain design features on the steady state performance of LCV 
fuelled gas turbine combustors. Further we intend to investigate the applicability of the 
more sophisticated Laminar Flamelet concept to LCV fuel gas fired gas turbine 
combustors.
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ENERGETISCHE NUTZUNG VON BIOMASSE AM BEISPIEL EINER 
HOLZBEFEUERTEN KLASCHLAMMTROCKNUNGSANLAGE

PLANUNG, BAU UND ERSTE BETRIEBSERFAHRUNG

Einfiihrung

Die Deponierung von KlarschlSmmen wird zukunftig, ebenso wie die von unbehan- 
delten Restabfailen, durch die Regelungen der TA Siedlungsabfall erheblich er- 
schwert. Durch die Trocknung von mechanisch entwassertem Klarschlamm entsteht 
eine hygienisierte und biologisch stabilisierte, thermisch und/oder stofflich nutzbare 
Biomasse, die auch den Anforderungen an einen Ersatzbrennstoff gemaB Kreislauf- 
wirtschaflsgesetz gerecht wird. Der energetische Aufwand fur die ublicherweise 6I- 
oder erdgasbefeuerten Klarschlammtrocknungsanlagen ist jedoch unter Umwel- 
taspekten nicht zu vemachlassigen.

Fur die Trocknungsanlage der Biowarme-Braunlingen GmbH (BWB) wurde daber ein 
bisher einmaliges Konzept entwickelt: Die zur Trocknung der kommunalen Klar- 
schlamme des Kreises erforderliche Warme wird durch ein Holzhackschnitzelheiz- 
werk mil Treppenrostfeuerung erzeugt und die bei der Kondensation der Bruden an- 
fallende Abwarme wird in einem Femwarmenetz zur Versorgung des umliegenden 
Gewerbegebietes genutzt. jGeselischafter der BWB sind die Stadt Braunlingen, die 
Saarberg-Femwarme GmbH (SFW) und die Saarberg-Oekotechnik GmbH (SOTEC).

(S> ■
Ausgangssituation

Die Stadt Braunlingen, im sudbadischen Schwarzwald-Baar-Kreis an der Breg, einem 
der Quellflusse der Donau gelegen, ist Eigentumer von ca. 2.500 ha Stadtwald. Bei 
der Vermarktung der Holzer fallt, neben dem gut absetzbaren Stammholz, auch 
Schwachholz (AststOcke, Rinden, Wipfel) an, welches bislang sehr aufwendig zu In- 
dustrieholz aufgearbeitet wurde. Aufgrund der zunehmenden Verdrangung dieses 
Holzes durch Altpapier und Altholz, konnte die Vermarktung nicht mehr kostengunstig 
durchgefuhrt werden. Als Alternative wurde das Projekt der umweltgerechten energe- 
tischen Verwertung des Schwachholzes zur Warmeversorgung eines neu ausgewie- 
senen Gewerbegebietes in Braunlingen entwickelt.

Urn dem geplanten Holzheizwerk eine gesicherte wirtschaftliche Basis zu geben, war 
es wichtig, von Anfang an eine weitgehende, uber den jahreszeitlich schwankenden
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Bedarf von GebSudeheizungen hinausgehende Auslastung der Wirmeerzeugung zu 
gewShrieisten. Mit der Einbeziehung der KISrschlammtrocknung wurde dieses Ziel 
erreicht und gleichzeitig die Ldsung eines weiteren Umweltproblems angegangen.

Im Schwarzwald-Baar-Kreis fallen jShrlich rund 20.000 t entwSsserter KlSrschlamm 
aus kommunalen Kldranlagen an, die, wegen fehlender Akzeptanz der landwirtschaft- 
lichen Verbringung, deponiert werden. GemaB einem ErlaB des Umweltministeriums 
Baden-Wurttemberg zur Technischen Anleitung Siedlungsabfall (TASi) 1st dies jedoch 
nach dem 01.06.1999 nur noch zulassig, wenn vor der Deponierung eine Trocknung 
auf einen Trockensubstanzgehalt (TS) von mindestens 85 % vorgenommen wird. Ab 
2005 entfallt die Moglichkeit der Deponierung von unbehandeltem Klarschlamm we
gen des groBen organischen Anteils ganz.

Technische Vorgaben

Grundlage der Auslegung der zu errichtenden Anlage waren einerseits der zu erwar- 
tende Warmebedarf im zu versorgenden Gewerbegebiet, andererseits die zur Ent- 
sorgung anstehenden Klarschlammengen. Bereits zu Beginn der Planung im Sommer 
1996 wurde deutlich, daB die Entwicklung des Gewerbegebietes einen nur langsam 
ansteigenden Warmebedarf erwarten lieB. Damit wurde die Klarschlammtrocknung 
zum bestimmenden Faktor.

MaBgeblich fOr die Klarschlammtrocknung waren, neben der sich aus der Klar- 
schlammenge ergebenden Wasserverdampfungsleistung von 2,0 Mg/h folgende Pa
rameter.

• Bezug der Trocknungswarme aus der Holzfeuerung

• keine direkte Beruhrung zwischen Trocknungsgut und Heizmedium

• Trocknung von mechanisch auf 25 - 40 % TS (im Mittel ca. 35 %) entwasserten, 
per LKW angelieferten Schlammen aus verschiedenen kommunalen Klaranlagen

• bedienungsloser Betrieb Nachts und am Wochenende

• Nutzung der Warme aus der Brudenkondensation in der Fernwarme

Die Anforderungen an die Holzfeuerung ergaben sich aus den Parametem der 
Trocknungsanlage einerseits und der Qualitat des zur Verfugung stehenden Brenn- 
stoffes andererseits:

• Bereitstellung der ProzeBwarme zur Verdampfung vom 2,0 Mg/h Wasser
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• schnelle Regelbarkeit und gates Teillastverhalten

• Auslegung fQr die Verbrennung von naturbelassenen Hackschnitzeln aus der 
Waldpflege und SSgewerken (bis zu 50 % Rindenanteil, Wassergehalt 30 - 60 %)

• Mitverbrennung von Aspirationsluft und nichtkondensierbaren Bruden aus der 
Klarschlammtrocknung

Genehmigungsrechtliche Vorgaben

Die Genehmigung der Gesamtanlage wurde beantragt und erteilt gemaB der 4. Bun- 
desimmissionsschutzverordnung (BlmSchV), Anhang 8.11, Spalte 2 ais Abfattentsor- 
gungsanlage zur Behandlung von AbfSIlen (fur den Teil Klarschlammtrocknung) in 
Verbindung mil Anhang 1.2 a, Spalte 2, Feuenjngsanlage fur den Einsatz von natur- 
belassenem Holz. Die Art der Genehmigung schlieBt damit sowohl die Verbrennung 
von Altholz als auch von getrocknetem Klarschlamm in der Anlage aus.

Bezuglich der luftgetragenen Schadstoffe sind die Bestimmungen der TA Luft zu be- 
achten. Ausgenommen ist der Grenzwert fur Staub, der aufgrund einer Verordnung 
des Umweltministeriums Baden-Wurttemberg von 150 auf 50 mg/mN3 reduziert wur
de.

Klarschlammtrocknung

FQr die Klarschlammtrocknung wurde ein konvektives Trommeltrocknungsverfahren 
ausgewahlt. Es zeichnet sich aus, durch einen geschlossenen Trocknungsluftkreis- 
lauf, bei dem die Warme aus der Energieerzeugung uber einen Warmetauscher an 
die Trocknungsluft abgegeben wird. In der speziell fur die Schlammtrocknung aus- 
gefuhrten Trocknungstrommel wird das aufbereitete Gut durch eingeleitete HeiBluft 
getrocknet und das Wasser verdampft.

Die Anlieferung der Klarschlamme erfolgt per LKW in einen Annahmebunker (30 m3). 
Ober Spiralforderer wird der Schlamm in zwei Stapelsilos (je 90 m3) gefordert. Zur 
Vermeidung von Geruchen und kritischen Methankonzentrationen wird die Luft aus 
Bunker und Silos abgesaugt und in einem Biofilter mit integriertem Vorwascher be- 
handelt.

Vor der Einspeisung in die Trocknungstrommel wird der NaBschlamm in einem Dop- 
pelwellenmischer mit bereits getrocknetem Schlamm zu einem rieselfahigen Gut auf- 
bereitet. In der Trocknungstrommel erfolgt die Trocknung im HeiBluftstrom.

Das trockene Produkt wird anschlieBend in einem Filter mit integriertem Zyklon von 
der Trocknungsluft getrennt und gelangt nach Durchlaufen einer Kuhlschnecke zur

31



Klassierung. Die mitllere Fraktion durchlauft eine weitere KOhlstufe und wird zum 
Endproduktsilo transportiert. Die abgeschiedenen Grab- und Feinffaktionen gelangen 
Ober ROckfuhrgutsilo und Dosierschnecke wiederzum Mischer.

Die in der Holzfeuerung erzeugte Trocknungsenergie wird der Trocknungsluft vor 
Eintritt in die Trocknungstrommel in einem Gas/Gas-Warmetauscher ubertragen. Die 
800 °C heiBen Rauchgase aus der Feuerung erwdrmen die Trocknungsluft auf ca. 
450 °C. Das im TrocknungsprozeB abgekOhlte Luft/Bruden-Gemisch wird nach Tren- 
nung vom Produkt im Trocknungsluftfilter zum Warmetauscher zuruckgefuhrt.

Ein Teilstrom des Luft/BrOden-Gemisches wird kontinuierlich ausgekoppelt und aus- 
kondensiert. Nichtkondensierbare Gase werden in der Holzfeuerung mitverbrannt. 
Das Kondensat verlaBt den Kondensator mil ca. 85 °C. Ober einen Warmetauscher 
wird es auf ca. 40 °C abgekuhlt. Die Abwarme wird dem Femwarmenetz zugefuhrt. 
Ein zweiter geschlossener KOhlkreislauf fOhrt die Restwarme ebenso wie die Abwar
me aus der ProduktkOhlung uber einen Luftkuhler ab.

Urn Dampfkondensation in und Geruchsemission aus staubbelasteten Anlageteilen 
zu verhindem, wird die Anlage in leichtem Unterdruck betrieben. Die entstaubte Abluft 
wird der Feuerung zugefuhrt.

Holzhackschnitzelfeuerung

Die Energieerzeugung in der Anlage ubernimmt eine Holzhackschnitzelfeuerung, die 
HeiBgas mit einer Temperatur von 800 °C erzeugt und die Warme uber den Warme
tauscher an den Trocknungsluftkreislauf abgibt. Das HeiBgas wird dabei auf unter 
180 ° C abgekuhlt, anschlieBend in einem Elektrofilter entstaubt und Ober ein Saug- 
zuggeblase zum Kamin geleitet.

Die Bruttowarmeleistung der Holzfeuerung betragt 2.0 MW. Als Feuerungssystem 
wurde ein Treppenrost gewahlt, mit dem die Einhaltung der Schadstoffgrenzwerte 
und eines optimalen Wirkungsgrades gewahrleistet ist. Wegen der hohen Feuchte 
der eingesetzten Hackschnitzel wurde auf eine RostkOhlung verzichtet. Die KOhlung 
der Feuerung erfolgt durch die FOhrung der Verbrennungsluft Ober die Wande des 
Feuerungsraumes. Die hohe Feuerraumtemperatur garantiert eine sichere Mitver- 
brennung der aus der Kiarschlammtrocknung zugeleiteten Abluftstrome.

Durch die Bauart des Feuerungsraumes werden die HeiBgase im Gegenstrom ge- 
fuhrt, was ein Vortrocknen und einen guten Ausbrannt der Hackschnitzel bewirkt. Das 
HeiBgas wird anschlieBend durch drei gemauerte Zuge geleitet, wodurch bereits vor 
dem Warmetauscher der Kiarschlammtrocknung eine weitgehende Abscheidung von 
Flugasche sichergestellt ist.
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Die Holzhackschnitzel werden in einem Tiefbunker bevorratet. Die Beschickung der 
Feuerung erfoigt fiber ein automatisches Austragsystem aus Schubfiden und 
Schnecken in einen Vortagetrichter.

Fernwarmenetz

Die aus der Brfidenkondensation der Klarschlammtrocknung ausgekoppelte Warme 
wird an ein Fernwarmenetz abgegeben, welches das umliegende, neuerschlossene 
Gewerbegebiet versorgt. Die Auslegung des Netzes (HeiBwasser, Vorlauf 80 °C, 
ROcklauf 40 °C) ermoglicht eine weitgehende Nutzung der Abwarme der Klar
schlammtrocknung.

Auf Basis der angestrebten Ansiedlungsentwicklung ergibt sich ein Versorgungsan- 
schluGwert im Endausbau von 1.600 kW bis zum Jahr 2005.

tikonomische, abfallwirtschaftliche und okologische Bewertung

Die in Braunlingen realisierte Kombination aus Klarschlammtrocknung, Holzfeuerung 
und Fernwarmenetz ermoglicht eine langfristige Losung fur die Klarschlammverwer- 
tung im Schwarzwald-Baar-Kreis. Die Dimensionierung der Anlage ermoglicht einen 
wirtschaftlich gunstigen Verarbeitungspreis. Das okonomisch und dkologisch ausge- 
wogene Gesamtkonzept bewegte die regionalen Klarwerksbetreiber, trotz zumindest 
kurzfristig vorhandener kostengunstigerer Entsorgungswege zum AbschluB von lang- 
fristigen Vertragen.

Die Situation des kommunalen Forstes der Stadt Braunlingen wird durch den Einsatz 
des anfallenden Schwachholzes entscheidend Verbessert.

Durch die Kombination mit der Klarschlammtrocknung steht dem Holzheizwerk ein 
groBer, kontinuierlicher Warmeabnehmer (ca. 8.000 Vollaststunden/a) zur Verfugung. 
Dadurch ist ein auch im Vergleich zu Ol und Gas konkurrenzfahiger Warmepreis fur 
das neue Gewerbegebiet moglich.

Aus dkologischer Sicht ist das Konzept gekennzeichnet durch die COz-neutraie Ener- 
gieerzeugung, die Substitution fossiler Energietrager durch den nachwachsenden 
Rohstoff Holz sowie durch die Gewahrleistung kurzer Transportwege aufgrund der 
Zentralitat der Anlage.

Die forstwirtschaftliche, energie- und umweltpolitische Bedeutung der Projektes wird 
auch durch die Forderung aus Mitteln des Landes Baden-Wurttemberg unterstrichen.
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Thermfecher Vertust 
Feuerung 381.754 kj/h

Thermischer Vertust 
Troctoiung 144.838 kj/h

Trockengranulat 
101.602 kJ/h

AMuftzum Kamin 
2.039.391 kJ/h

ProduktkOhlung 
275.374 kJ/h

Kondensation 
1.059 044 KJ/h

Kondensat 
303 255 kj/h

WarmcfOekgewinnung 
3.706.656 kJ/h

Abb. 1; Energiebilanz Klarschlammtrocknung und Holzfeuerung
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Abb. 2: FlieBbild Klarschlammtrocknung und Holzfeuerung



Zoloft 
(Leclduft) 
1.341 kg/h

Breonstoff 
(Hob) 

770 kg/h

!
I

/-----------

\----------- "
Endprodukt 1.228 kg/h

Asche 7,7 kg/h

Wasserverdampfung Z000 kg/h

i

Kondensat 1.811 kg/h

Abluft 8.748 kg/h

Abb. 3: Massenbilanz (feucht) Klarschlammtrocknung und Holzfeuerung
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MECHANISCH/THERMISCHE ENTWASSERUNG - EIN NEUES VERFAHREN ZUR
VEREDELUNG VON TORF UND KOHLEN

1 Einleitung
1995 wurden weltweit 4% der elektrischen Energie durch die Braunkohleverbrennung er- 
zeugt. Dabei hatte Deutschland mit 20% den groBten Anteil an der Fordermenge von rund 
941 Miot. Beim derzeitigen FOrdemiveau liegt die Reichweite der weltweiten Braunkohievor- 
kommen bei mehr ais SOOJahren und damit bei einem vielfachen derjenigen von Ol 
(43 Jahre), Erdgas (65 Jahre) und Steinkohle (150 Jahre) [1],
Damit Braunkohle in Deutschland als heimischer und subventionsfreier Energietrager diesen 
Stellenwert behaupten und in Zukunft welter ausbauen kann, wurde in den letzten Jahren 
verstarkt die Entwicklung newer Technologien zur Effizienzsteigerung der Braunkohlever- 
stromung vorangetrieben. Bei der Verbrennung von Braunkohlen mit Wassergehalten von 
50 - 60 Gew.-% 1st in herktimmlichen Kraftwerken ein erheblicher Teil des Energieinhaltes 
zur Verdampfung des Wassers mit Hilfe von heiBen Rauchgasen in sogenannten Mahl- 
trocknungsanlagen erforderlich. Durch eine energetisch gOnstige Reduzierung des Wasser- 
gehaltes vor der Verbrennung sind hier Wirkungsgradsteigerungen um bis zu 5 Prozent- 
punkte mbglich [2f. Ein neues, fQr diese Aufgabenstellung eiiisetzbares Verfahren ist das am 
Lehrstuhl EnergieprozeBtechnik und Stromungsmechanik der Universitat Dortmund entwik- 
kelte Mechanisch/Thermische Entwasserungsverfahren (MTE-Verfahren). Durch die kombi- 
nierte Anwendung von Wdrme und mechanischem Druck laBt sich das in der Kohle enthal- 
tene Wasser in fiussiger Form entfemen [3J.
Neben der Darstellung des MTE-Verfahrens am Beispiel von Braunkohle soil im folgenden 
auch auf die Moglichkeiten der Anwendung des Verfahrens fur andere feuchte Brennstoffe 
wie Tort und Abfalle aus der Papier- und Holzverarbeitung eingegangen werden. Z' ^ I
2 Stand der Technik ^

Da bei konventionellen Kraftwerken mit Leistungen von Ober 600 MWei mehrere hundert 
Tonnen Rohbraunkohle pro Stunde durchgesetzt werden, mussen Verfahren zur Reduzie
rung des Wassergehaltes neben einem geringen Energiebedarf auch die Realisierung gro- 
Ber DurchsStze ermoglichen.
Bei der Entwicklung modemer Trocknungsverfahren wurde im Hinblick auf die Reduzie
rung des Energiebedarfes vor allem die Senkung des Temperatumiveaus des Heizmediums 
sowie die Nutzung der im verdampften Wasser enthaltenen Energie angestrebL Besonders 
zu erwahnen sind hierbei das DWT-Verfahren (Dampf-Wirbelschicht-Trocknung) sowie als 
Weiterentwicklung das WTA-Verfahren (Wirbelschichttrocknung mit intemer Abwarmenut- 
zung) der Firma Rheinbraun. Bei letzterem wird durch die energelische Aufwertung in einem 
BrOdenverdichter ein nennenswerter Anteil der Energie des Abdampfes fur den Trocknungs- 
prozeB wieder bereitgestellt. Fur beide Verfahren bestehen Pilotanlagen mit Durchsatzen 
von rund 50 t/h (DWT: Loy Yang, Australien, WTA: Fa. Rheinbraun, Frechen).
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Von vergleichbarer GrCBenordnung waren die bisherigen Umsetzungen zur Anwendung der 
thermlschen EntwSsserung, wobei der einzige europSische Herstelier (Voest-Alpine) nach 
eigenen Angaben dieses BetStigungsfeld aufgegeben hat Die thermische EntwSsserung 
zeichnet sich dadurch aus, daB das Wasser der Kohle in flQssigem Zustand abgezogen wird, 
nachdem diese in Autoklaven unter Druck durch Dampf (FieiBner-Verfahren) Oder Wasser 
(Viag-Verfahren) aufgeheizt (T>235°C) wurde [4].
Bei Umgebungstemperaturen kann das Wasser der Braunkohle nur unter Einwirkung hoher 
mechanischer Krdfte (p>16 MPa) entfemt werden, weshalb die Verfahren zur mechani- 
schen EntwSsserung bei der Reduzierung des Wassergehaltes von Braunkohle bisher 
keine groBtechnische Anwendung gefunden haben [5].
3 Verfahrensentwicklung
Bei dem am Lehrstuhl EnergieprozeBtechnik und Stromungsmechanik der UniversitSt Dort
mund entwickelten Mechanisch/Thermischen Entwasserungsverfahren wurden die verfah- 
renstechnischen Vorteile von thermischer und mechanischer EntwSsserung so kombiniert, 
daB der Wassergehalt von Braunkohle bei flQssigem Abzug des Kohlewassers auf unter 
20 Gew.-% (inkl. Entspannungsverdampfung und Nachentwrasung) reduziert wird.

3.1 Verfahrensablauf
Der genaue Verfahrensablauf kann wie folgt dargestellt werden (Abbildung 1):
1. Vorwarmung der SchQttung mit ausgepreBtem HeiBwasser der vorhergehenden Charge: 

Das mitteis Dampfdruck vertikai durch die vorverdichtete Schuttung geforderte VorwSrm- 
wasser tritt kalt aus und kann, durch Filterwirkung und adsorptive Eigenschaften der 
Kohle vorgereinigt, einer Wasseraufbereitung direkt zugefuhrt werden.

2. Aufhelzung bis zum Erreichen der ProzeBtemperatur durch kondensierenden Sattdampf: 
Der eingebrachte Dampf kondensiert in der Schuttung an einer ebenen, ausgeprSgten 
Kondensationsfront. Die gOnstigen WSrmeObergangsbedingungen sorgen fur eine gleich- 
mSBige Aufhelzung der Kohle sowie die weitere RQckkQhlung des Kondensates, so daB 
auch dessen fOhlbare WSrme genutzt wird.

3. Auspressen des Wassers mitteis mechanischem Druck von bis zu 60 ban Das ausge- 
preBte HeiBwasser wird in einen BehSIter geleitet und zur VorwSrmung der Kohle im 
nachsten ProzeBtakt gespeichert.

4. Entspannungsverdampfung nach Absenkung des mechanischen Druckes: Die schlag- 
artige Entlastung durch das Anheben des Pressenstempels fQhrt zu einer Vorzerkleine- 
rung des entstandenen KohlepreBlings, wodurch bei der nachfolgenden Aufbereitung 
Energie eingespart und der Anlagenaufwand erheblich reduziert wird. Gleichzeitig sinkt 
der Wassergehalt urn etwa 5 Gew.-% (|e nach ProzeBtemperatur).

Nach erfolgreichen Versuchen zur Mechanisch/Thermischen EntwSsserung an einer Labor- 
(1994) und einer Technikumsanlage (1995) an der UniversitSt Dortmund wurde zwischen 
den Untemehmen Maschinenfabrik J. Dieffenbacher, Rheinbraun, RWE Energie sowie der 
UniversitSt Dortmund, Lehrstuhl EnergieprozeBtechnik und Stromungsmechanik (Prof. 
StrauB) ein Kooperationsvertrag zur weiteren Entwicklung des MTE-Verfahrens geschios- 
sen. Im Rahmen eines vom Bundesministerium for Bildung und Forschung gefdrderten Ge- 
meinschaftsprojektes wurde eine diskontinuierlich arbeitende Pilotpresse zur DurchfQhrung 
des Verfahrens entwickelt. Diese wurde im Forschungszentrum Sibylla der Rheinbraun AG 
in Frechen aufgestellt und im FrQhjahr 1996 in Betrieb genommen. An der Anlage konnte die 
Machbarkeit einer MaBstabsvergroBerung der PressenflSche um den Faktor 20 von Techni
kumsanlage zu Pilotpresse im Hinblick auf die gegebenen Anforderungen einer groBtechni- 
schen Umsetzung wie hohe DurchsStze bei gleichmaBiger EntwSsserung und einem gerin- 
gen spezifischen Energiebedarf nachgewiesen werden.
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MTF.fr vo^e^iChVor'i^SrrnlBe9dampfUnpr8S5en Entspannun9
-------- :-----------------------------------------►

uampf p PiozeBzeh Mechonbch/Ihermlsche Entwtisserung

R3 Schutumg JJJJ Wasser Kondensationsfronl |2) Dampf 

Abblldung 1: Verfahrensablauf

Die Untersuchungen zeigten, daB die ProzeBtemperatur die grdBte Signifikanz im Hinblick 
auf die ZielgroBen Wassergehalt und fiachenspezifischer Durchsatz aufweist. Der Wasser- 
gehalt nimmt im Bereich zwischen 60 und 200°C linear mit der Temperatur ab. Bei 200°C 
sind inklusive Entspannungsverdampfung Wassergehalte unter 25 Gew.-% erreichbar. 
Durch den mit der Temperatur ansteigenden Dampfdruck sinkt die Zeit zur Aufheizung der 
SchQttung. Gleichzeitig reduziert sich die zum Erreichen eines bestimmten Wassergehaltes 
notwendige PreBzeit aufgrund der Anderung der physikalischen Eigenschaften des Was- 
sers, so daB der flachenbezogene Durchsatz des Verfahrens D=m/(tQes-A) nahezu linear 
mit dem Dampfdruck ansteigt. Hier sind D der flachenbezogene Durchsatz in kg/m’h, m die 
Masse an Rohbraunkohle pro Charge, A die Pressenfiache und tees die ProzeBzeit.
Die nach der Verfahrensoptimierung den weiteren Berechnungen zugrunde geiegten Verfah- 
rensparameter, die Stoffdaten der Braunkohle sowie die Randbedingungen fOr die energeti- 
sche Betrachtung sind in Tabelle 1 aufgefQhrt.
Tabelle 1: Verfahrensdaten

Rohkohle Anlaga TBK (PnzeO bei 200°C)
Wassergehalt 53.3 Gew.-% FlSchenbeladung 280 kg/m1 Wassergehalt 24 Gew.-%
KomgrCBe 0-30 mm PreSdruck 6 MPa Heizwert 10.2 MJ/kg RBK
Heizwert 9.2 MJ/kg RBK el. Energiebedarf 22 kJ/kg RBK 16.6 MJ/kg TBK

1
ProzeB-
wasser

•telf

3.2 Energiebedarf
Abblldung 2 zeigt schematisch eine mogliche Verschaltung der Warmestrome des Mecha- 
nisch/Thermischen Entwasserungsverfahrens bei der Einbindung des Verfahrens in einen 
KraftwerksprozeS. An dem dargestellten BlockflieBbild wird deullich, daB bei optimaler Ener- 
gienutzung neben den anlagentechnisch bedingten Energieverlusten nur die fuhlbare 
Warme des austretenden Wassers sowie der elektrische Eigenbedarf des Verfahrens in den 
ProzeB eingebracht werden mOssen. Da die Verfahrenseinbindung zur Zeit noch Gegen- 
stand intensiver Untersuchungen 1st, soil hier nur ein Oberblick Qber die verschiedenen Mog- 
lichkeiten gegeben werden.
FOr die energetische Bewertung des Verfahrens kann eine Leistungsziffer t]fr definiert wer
den. Diese GroBe stellt die aufgrund der Entfemung des Wassers in fiOssiger Form auftre- 
tende Heizwerterhohung Amw -Ahv abzOglich der aufzuwendenden Energie im Verhaitnis 
zum Heizwert Hu des feuchten Mediums dar.
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Abbildung 2: Verschaltung der ProzeBstrGme
Nach oben ist die Leistungsziffer durch das VerhSItnis von oberem Heizwert (Brennwert) zu 
unterem Heizwert begrenzt. Damit kann die Leistungsziffer wie foigt definiert werden:

Hu +Amw • J/jy -gy —Pe/f------------f)
^iKWlTr I

Hu
mit Amw = -

1-w,, und rjGes = tfKW ' VTr

Hier ist zlhy die Verdampfungswarme des Wassers bei 25°C, Amw die Menge des entzoge- 
nen Wassers pro kg Einsatzmaterial, gy der spezifische thermische und pe; der spezifische 
elektrische Energiebedarf. Die Menge des entzogenen Wassers pro kg Rohstoff kann mit 
Hilfe des Anfangs- und des Endwassergehaltes (vva, wg) bestimmt werden. Der elektrische 
Energiebedarf muB mit dem Gesamtwirkungsgrad gGes des Prozesses gewichtet werden, 
welcher sich aus dem Produkt von Kraftwerkswirkungsgrad und Leistungsziffer • nrr 
berechnet.
In Abbildung 3 sind die wichtigsten Ergebnisse der bisherigen Verfahrensoptimierung darge- 
stellt [3,6,7]. Die Wirkungsgradsteigerung leitet sich direkt aus der Leistungsziffer ab und 
gibt Auskunft Qber den prozentualen Anteil an Kohleerspamis bei der Optimierung des Ge- 
samtprozesses durch die einzelnen MaBnahmen.
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Abbildung 3: Ergebnisse der Verfahrensoptimierung
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Zugrunde gelegt wird eln modemes BoA Kraftwerk mit rund 43 % Wirkungsgrad [8], Die be- 
trachteten Oplimierungsstufen beziehen sich jeweils auf die Einbindung des MTE-Verfah- 
rens in den KraftwerksprozeB unter Berticksichtigung der aufgefQhrten Merkmale:
Stufe 1: Verfeuerung der auf Umgebungstemperatur abgekOhlten Kohle (ohne Nutzung 

des HeiGwassers und Entspannungsdampfes; KOhlung ohne Nachentwrasung) 
Stufe 2: Verfeuerung der Kohle mit 100°C 
Stufe 3: + Nutzung des HeiGwassers 
Stufe 4: + mit Nutzung des Entspannungsdampfes
Es ist zu erkennen, daG be! einer ProzeBtemperatur von 200°C Wirkungsgradsteigerungen 
zwischen 7 und 14 Prozent mSglich sind. Dabei entfSIlt rund 1/3 derVerbesserung auf einen 
bei Trockenbraunkohle gesteigerten Kesselwirkungsgrad und 2/3 auf den Entwasserungs- 
prozeB. Der spezifische Energiebedarf zur Entfemung des Wassers betrSgt mit minimal 125 
kJ/kg entfemten Wassers weniger als 1/25 des Wertes herkommlicher Trocknungsverfah- 
ren.
Da durch die Nachentwrasung der Kohle bei KOhlung auf unter 100°C eine weitere Absen- 
kung des Wassergehaltes erreicht wird, verbleibt ein Teil der hier abgefOhrten Energie in 
Form des welter gesteigerten Heizwertes innerhalb des Prozesses (Stufe 2). Die Vorwar- 
mung mittels HeiBwasser ist bereits integrator Bestandteil des Verfahrens, wodurch der 
Energiebedarf um 50 % reduziert werden kann (Stufe 3). Als Entwicklungspotential und wei
tere Aufgabe fOr die energetische Einbindung in Kraftwerksprozesse verbleibt die Nutzung 
der Energie des Entspannungsdampfes (Stufe 4).

4 Experimentelle Untersuchungen
Durch die besondere Kombination von thermischer Energie und mechanischen Kraften wird 
die Entfemung des im Feststoff enthaltenen Wassers erleichtert, was sich sowohl in kurze- 
ren Verweil- bzw. ProzeBzeiten als auch in einem zur rein mechanischen Entwasserung ver- 
besserten Entwasserungsergebnis zeigt. Dabei sind die spezifischen Wirkungsweisen von 
Temperatur und Druck wie folgt zu unterscheiden:
Durch den aufgepragten Druck findet eine Verringerung des Hohlraumvolumens durch die 
Konsolidierung und Komprimierung des Gutes statt. Er ist die wesentliche treibende Kraft bei 
der Entfemung des Wassers. Die Temperatur ist fur die notwendige Mobilisiemng des 
Wassers verantwortlich. Dies kann Ober die Hydrophobisierung des Materials beim Abbau 
polarer chemischer Gruppen, durch die Zerstorung von Zellstrukturen mit der Ausdehnung 
des Wassers und durch die Erleichterung der Oberwindung elektrostatischer Wechselwir- 
kungen bei hohen Temperaturen geschehen. Die Erweichung von niedrig schmelzenden 
Bestandteilen fuhrt zu einer Erhdhung der Kompressibilitat des Feststoffes.
Beim thermischen Abbau entstehen geringe Mengen CO2 und anderer Zersetzungsgase, 
welche Teile des Wassers aus dem Inneren des Feststoffes heraustreiben. Eine vergleich- 
bare Wirkung hat die Ausdehnung des Wassers im hohen Temperaturbereich. Die Kinetik 
der Stromungsvorgange bei Aufheizung und Entwasserung wird durch die Herabsetzung der 
Stoffwerte des Wassers wie Dichte, Viskositat und Oberflachenspannung positiv beeinfluBt. 
HaupteinfluBfaktoren fOr die Effektivitat der Entwasserung sind demnach die chemischen 
und physikalischen Stoffeigenschaften, insbesondere die Oberflacheneigenschaften des zu 
entwassernden Materials wie z.B. der Ladungszustand sowie die SchOttungsstruktur. Dazu 
gehort die spezifische Oberflache, die PartikelgroBe und die Kompressibilitat.
Als mogliche Einsatzstoffe des Verfahrens wurden in dieser Untersuchung verschiedene ka- 
pillarporfise, kompressible Feststoffe betrachtet. Im einzelnen waren dies Braunkohle, Torf, 
Baumrinde und vorentwasserter Papierschlamm. In diesen Stoffen ist das Wasser gleicher- 
maBen kapillar und adsorptiv gebunden, so daB die verschiedenen Mechanismen der Ent
wasserung wirken.
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AuBerdem sind alle Stoffe Elemente der Inkohlungskette, welche heute bereits groBtech- 
nisch zur Energieerzeugung eingesetzt warden, Oder zumindest von der Menge her das 
Potential fQr einen zukOnftigen, wirtschaftlichen Einsatz in der Energieerzeugung besitzen. 
Die Stoffe und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 2 aufgefQhrt
FDr die ersten Experimente wurde ein zylindrischer BehSIter mit Doppelmantel verwendet, 
der mittels eines Therm obis beheizt oder gekQhlt warden kann [3], Durch eine Kombination 
aus feinem Edeistahlnetz und grobem Edeistahlgewebe 1st sowohl eine fl3chenm3Bige Ent- 
w3sserung als auch die ROckhaltung der Einsatzstoffe gewdhrleistet. Die Kompression wird 
Qber einen mit zwei Viton-O-Ringen gegen den BehSIter abgedichteten Kolben durchgefuhrt. 
Der Kolben 1st Ober eine Stange mit der Traverse einer Zug-Druck-PrOfmaschine vom Typ 
INSTRON 1195 verburiden, mit der eine Verdichtung bei konstantem Druck realisiert warden 
kann.
Tabelle 2: Einsatzstoffe

Wassergehalt [Gew.-%] Aschegehalt [Gew.-% (wf)]
rheinische Braunkohie 53 2.4
australische Braunkohie 62 <0.1
Torf 63-85 3.0
Papierschlamm 57 43.8
Pinienrinde 71 3.9

Braunkohie
Neben verschiedenen Proben rheinischer Braunkohie [7] wurde Braunkohie aus dem austra- 
lischen Abbaugebiet Yallom untersucht. Die Kohlen aus den Tagebauen Loy Yang, Yallom 
und Morwell unterscheiden sich von den rheinischen insbesondere durch den wesentlich ho- 
heren Wassergehalt, der zwischen 60 und 70 Gew.-% liegt. Deshalb warden seit Idngerem 
Anstrengungen untemommen, die Effizienz der Braunkohleverbrennung zur Stromerzeu- 
gung durch eine vorgeschaltete Entwdsserung zu verbessem. Insbesondere die Weiterent- 
wicklung der thermischen EntwSsserung nach FleiBner hin zum HTD Verfahren 
(Hydrothermal Dewatering) wurde in Australian forciert [9], Damit kann der Wassergehalt 
der Braunkohie bei Temperaturen von 300°C bis auf rund 55 Gew.-% reduziert werden. 
Neuere Entwicklungen zielen darauf ab, den Wassergehalt dieser vorbehandelten Kohle 
durch mechanische Verdichtung weiterzu verringem [10].

-* Torf
Torf (vorgelr.) 

-o BK Auslralien 
BK Rheinland 
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■< Papierschlamm
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Abbildung 4: Endv/assergehalf bei fOnfminOtiger Pressung mit 45 bar
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Die Ergebnisse in Abbildung 4 zeigen im Vergleich von australischer (Yallom) und rheini- 
scher Braunkohle bei wesentlich hdherem Anfangswassergehait der australischen Kohle um 
5 Gew.-% schlechtere Endwassergehalte. Dieser Unterschied ISGt sich durch den niedrige- 
ren Aschegehalt der untersuchten Probe und die damit hShere WasserbindungskapazitSt 
erkiaren. Durch die Reduzierung des Wassergehaltes auf unter 30 Gew.-% bei 200°C ISBt 
sich der Heizwert bei der australischen BK um etwa 20 % steigem.
Torf
Als jOngeres Produkt der Inkohlungskette weist Torf wesentlich hShere Wassergehalte als 
Braunkohle auf (89-95 Gew.-%). Obwohl die energetische Nutzung von Torf in Deutschland 
schon vor geraumer Zeit eingestellt wurde, warden in anderem LSndem wie Finnland und 
Kanada weiterhin Anstrengungen untemommen, ihn als EnergietrSger zu nutzen. Insbeson- 
dere Finnland hat nach dem Olpreisanstieg in den siebziger Jahren eine Vorreiterrolle Qber- 
nommen, indem die Nutzung von Torf als einheimischem Brennstoff for die Energieerzeu- 
gung forciert wurde. Das mit einer Kesselleistung von 390 MW groBte Torfkraftwerk der Welt 
befindet sich in Haapavesi im Norden Finnlands. 1995 wurden 5.9 % des gesamten Energie- 
verbrauches (356 TWh thermisch) bzw. 7.7 % der etektrischen Energie (69 TWh) durch Torf 
erzeugt [11]. Auf der Suche nach witterungsunabhangigen Verfahren zur Reduzierung des 
Wassergehaltes von Torf werden seit langem Kombinationen aus mechanischen Entwasse- 
rung und thermischer Trockung untersucht [12,13,14],
Da der Torf bei seinem natQrlichen Wassergehalt von 85 Gew.-% eine schlammige Konsi- 
stenz aufweist, kommt es in der PreBphase schnell zu einer Verstopfung der fur die Abfuhr 
des freigesetzten Wassers wichtigen Kapillaren, wohingegen die Schuttungsstruktur des 
vorgetrockneten Tories (63 Gew.-%) ein FeststoffgerOst mit genOgend freien Kanalen be- 
reitstellt. In den durchgefOhrten Versuchen konnte der Wassergehalt des Tories sowohl im 
LabormaBstab auf 29 (vorgetrocknet) - 43 (original) Gew.-% reduziert werden (vgl. 
Abbildung 4). Die Verbesserung der Entwasserbarkeit bei einer Vortrockung beruht auf der 
Verfestigung des Haufwerkes. Die hohe Kompressibilitat des Rohtorfes beschrankt-deswei- 
teren nach ersten Versuchen im TechnikumsmaBstab die moglichen FISchenbeladungen auf 
rund 70 kg/m2, da ansonsten die Verdichtung durch den Dampf und Wasserdruck im Verlauf 
der Aufheizphase zu groB 1st. als daB eine gleichmaBige Aufheizung gewahrleistet werden 
konnte. Der bei einer Aufheizung mit Dampf erreichte Endwassergehalt liegt bei 35 Gew.-% 
(188°C). Werden rund 10 Gew.-% Sagespane zur Erhohung der PermeabilitSt unterge- 
mischt, erhoht sich die mogliche Flachenbeladung bei gleichzeitig sinkendem Endwasserge
halt (<30 Gew.-%). Die erzielbaren Durchsatze liegen nach ersten Ergebnisse im Bereich 
von 0.5 bis 0.8 t/m2h.
Biomasse
Im Jahr 1992 lag der Anteil der Biomasse am Primarenergeieinsatz weltweit bei rund 12 %. 
Zu den schon heute in groBeren Mengen verfQgbaren biologischen Reststoffen gehoren vor 
allem Abfaile aus der Papier- und Holzverarbeitung (Spane, Rinden, Papierschlamme). Au- 
Ber in Finnland werden z.B. auch in Osterreich Holzhackschnitzel und Rinden in groBerem 
MaBstab zur Warmeerzeugung eingesetzt. In Finnland tragen Holz und Holzabfalle 1995 mit 
fast 15 % (= 52.4 TWh thermisch) zur Deckung des Gesamtenergiebedarfs bei [11].
Bei einem Wassergehalt von mehr als 60 Gew.-% sind wie bei Torf ISngere Lager- und da
mit Trocknungszeiten fur die energetisch effiziente Verbrennung von Rinden notwendig. Vor- 
entwasserte Schlamme aus der Papierherstellung mit einem Wassergehalt von 40 Gew.-% 
bis 55 Gew.-% konnen wegen hoher Aschegehaite (bis 60 Gew.-% (wf)) haufig nur unter 
Energieaufwendung mitverfeuert werden. Dabei wird die heute auch praktizierte Deponie- 
rung in Zukunft aufgrund des hohen organischen Anteils nicht mehr moglich sein.
Die Ergebnisse in Abbildung 4 zeigen eine signifikante Verbesserung der Entwasserbarkeit
sowohl fur die Holzrinde als auch fOr Papierschlamm mit steigender Temperatur.



Der sehr niedrige erreichbare Endwassergehaft beim Papierschlamm beruht auf dem hohen 
Aschegehalt und der daraus resultierenden geringeren Wasserbindungskapazitat Im Tech- 
nikumsmaBstab konnte bei Aufheizung mittels Sattdampf auf 175°C ein Endwassergehalt 
von 26 Gew.-% bei einem Durchsatz von rund 1 t/m2h erreicht warden.

5 Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dad das MTE-Verfahren auBer fur Braunkohle 
erfoigreich auch bei anderen feuchten, organischen Stoffen zur Reduzierung des Wasser- 
gehaltes eingeselzt werden kann. Erstmals ergibt sich so auch for viele zuvor energetisch 
nicht nutzbare Stoffe eine MQglichkeit zur thermischen Verwertung. AuBerdem kann die Ef- 
fektivitat bei der Vetwendung feuchter Brennstoffe wie z.B. Torf und Holzabfallen durch die 
witterungsunabhSngige Reduzierung des Wassergehaltes signifikant gesteigert werden.
Zur weiteren Entwicklung in Richtung der groBtechnischen Umsetzung des MTE-Verfahrens 
findet zur Zeit im Rahmen eines vom BMBF geftirderten Gemeinschaftsprojektes die Erpro- 
bung anlagenspezifischer Teile staff. Parallel dazu werden Untersuchungen zur Bekohlung 
der MTE-Presse im quasikontinuierlichen Betrieb, zur Aufbereitung der Rohbraunkohle so- 
wie zur Nachbehandlung der erzeugten Trockenbraunkohle durchgefuhrt. Nach erfolgreicher 
DurchfBhrung und positiven Ergebnissen ist als nSchster Entwicklungsschritt der Bau und 
die Erprobung einer Pilotanlage mit einer Leistung von ca. 12 -151 Trockenbraunkohle pro 
Stunde an einem Kraftwerk der RWE Energie vorgesehen.
Die positiven Erfahrung bei der Entwicklung der Verfahrens- und Anlagentechnik fur die 
Entwasserung von Braunkohle haben die Projektpartner nach diesen ersten Experimenten 
an der University Dortmund dazu bewogen, nach den noch ausstehenden Wirtschaftlich- 
keitsbetrachtungen das Verfahren auch fOr alternative Einsatzstoffe weiter zu untersuchen.
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KOSTENEINSPARPOTENT1ALE BEI DER VERBRENNUNG VON ABFALLEN IN 
ROSTFEUERUNGSANLAGEN

1 Elnleitung

Fragestellungen der okologischen Akzeptanz und der Entsorgungssicherheit bei 
vollstandigem Verzicht auf ein Verbringen der Abfalle auBerhalb kommunaler Sat- 
zungsgebiete standen bis vor wenigen Jahren im Vordergrund der Diskussion uber 
optimale Entsorgungstechnologien. Angestrebt wurden hohe dkologische Stan
dards, die sich in entsprechend aufwendigen additiven Rauchgasreinigungstech- 
nologien und der Vorhaltung anlagenspezifischer Redundanzen ausdruckten. Spit- 
zenpreise von bis zu 650 DM/t und 2.000 DM/(t/a) wurden daher fur die spezifi- 
schen Betriebs- und Investitionskosten genannt [1, 2].

Nicht zuletzt aufgrund leerer offentlicher Kassen hat in den letzten Jahren ein Um- 
denken stattgefunden, das durch die Forderung nach umweltvertraglichen Entsor- 
gungsverfahren bei gleichzeitig moderaten Abfallgebuhren gepragt ist. Somit hat 
fur die thermische Abfallbehandlung der Kostendruck stark zugenommen. Fur aktu- 
elle Projekte werden spezifische Betriebskosten von etwa 200 DM/t erreicht.

Der vorliegende Beitrag zeigt kostenwirksame EinfluBgroBen auf, durch die eine 
Reduzierung der Betriebs- und Investitionskosten ermoglicht wird. Dazu gehoren 
sowohl abfallwirtschaftlicher Parameter als auch technische GroBen, die einen di- 
rekten EinfluB auf den Betrieb der Anlage besitzen.l,

Die Analysen wurden mil dem UMSICHT-eigenen Kalkulationsprogramm GLOBUS 
durchgefuhrt, das die belastbare Ermittlung der fur die Kostenseite bestimmenden 
Apparatekosten in Abhangigkeit sensitiver EinfluBgroBen erlaubt (vgl. [3]). Das Pro- 
gramm ermoglicht sowohl hinsichtlich der Kostenstruktur als auch der bestimmen
den Kostenabhangigkeiten sehr gute, differenzierte Aussagen im Rahmen der Pla- 
nung von Entsorgungsalternativen. Als Zielgruppe fur die Anwendung dieses Pro
gramme definieren sich kommunale Abfallwirtschaftsplaner, beratende Ingenieur- 
buros und auch Betreiber solcher Anlagen.
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2 Identtflkation kostensensltlver GroBen

Neben den abfallwirtschaftlichen Vorgaben und der technischen Ausgestaltung der 
Anlagentechnik kommen kalkulatorischen Ansatzen und Organisations- sowie Fi- 
nanzierungsmodellen eine groBe Bedeutung bei der Bestimmung der zu erwarten- 
den Kosten von Rostfeuerungsanlagen zu.

Allgemein kennzeichnend fur die Kostenstruktur von Rostfeuerungsanlagen (Bild 1) 
ist der grofie Anteil des Kapitaldiensts an den Betnebskosten. Er liegt in einer Gro- 
Benordnung von etwa 50-60%. Weiterhin ist auch der hohe Anteil an Fixkosten zu 
erwahnen, der allgemein etwa 70-80% der Betnebskosten betragt. Gutschriften, 
insbesondere fur die Vergutung des erzeugten Stroms liegen aufgrund der nur ge- 
ringen Vergutungen, die durch die Energieversorgungsuntemehmen gezahlt wer- 
den, in einer GroBenordnung von etwa 10% der Betnebskosten.

Personalkosten Umlaufkapital 
9% ,R„,

Verwaltung d,6/ 
0,4%Steuem/ Ver 

sicherung
5%

Belriebsmiltel
2%

Reslstolfenlsorgung
12%

Wartung/lnstandhaltung
12%

56%

Bild 1: Belriebskostenstruklur von Rostfeuerungsanlagen (vgl. [4, 5, 6])

Die Analyse von Kostenminderungspotentialen der Rostfeuerung muB sich daher 
primar auf die dargestellten sensitiven Beitrage (Kapital- und Fixkostenanteil) fur 
die Betnebskosten konzentrieren. Daher kommt der Minimierung der Investitions- 
kosten und dem Erreichen einer optimal auf den Betrieb abgestimmten Zeitverfug- 
barkeit der Anlagen eine vorrangige Bedeutung zu.

Bestimmend fur die Investitionskosten der Rostfeuerung sind zunachst nach [7, 8]:

• der Auslegungsheizwert und das Heizwertband (Flexibilitat und Ausgestaltung 
der Feuerung),

• die Anzahl der Verbrennungslinien (Redundanz und Entsorgungssicherheit),

• der VerbrennungsluftuberschuB (Ausgestaltung und GroBe von Dampfkessel 
und Rauchgasreinigung) und

• Wahl der Rauchgasreinigungstechnologie (NaB-, Quasi-Trocken- Oder Trok- 
kenverfahren).

46



Damit wird der Zusammenhang zwischen abfallwirtschaftlicher Planung auf der 
einen Seite und sinnvoller technischer Optimierung der Anlagentechnologie auf 
der anderen Seite deutlich.

Der Abbau standortspezifischer Redundanzen (Anzahl der Verbrennungslinien pro 
Anlage etc.) und die Optimierung der Feuerung (Absenkung des Verbrennungs- 
luftuberschusses, Vergleichmafiigung der Feuerung etc.) sind ubertragbare Emp- 

fehlungen zur Kostensenkung, die nicht aliein fur Rostfeuerungsanlagen, sondern 
allgemein fQr thermische Abfallbehandlungsanlagen gelten. Die geltenden Vorga- 
ben der 17. BlmSchV (mind. 6 Vol.-% i.N.tr. Oz) sind vor tiiesem Hintergrund limitie- 
rend. Die feuerungs- und abgasseitigen Temperaturniveaus besitzen zwar einen 
EinfluB auf die Energieeffizienz der Anlage, weisen jedoch hinsichtlich der Investi- 
tionskosten nur eine vergleichsweise geringe Bedeutung auf.

3 Moglichkeiten zur Kostenreduzierung durch 
abfallwirtschaftliche MaBnahmen '

Aktuell werden kommunale Abfallwirtschaftskonzepte zunehmend durch komplexe 
Stoffstromanalysen ersetzt, urn stoffstromspezifisch vorteilhafte Entsorgungswege 
fur Abfalle bzw. Abfallfraktionen zu identifizieren. Zusammen mil der Planungsunsi- 
cherheit, die durch die aktuelle gesetzliche Lage und anhangige schwebende Be- 
strebungen zur »Aufweichung« nur noch verstarkt wird, ergeben sich zukunftig eine 
Vielzahl von Entsorgungsalternativen, die insbesondere hinsichtlich ihrer finan- 
ziellen Auswirkungen zu bewerten sind.

Entscheidend fur die zukunftige Planung von Entsorgungskonzepten ist die z-Z. 
weitlaufig diskutierte Kapazitatsverringerung der thermischen Abfallbehandlungs
anlagen durch die Vorschaltung mechanisch-biologischer Anlagen (MBA). Trotz 
einer erheblichen Akzeptanzsteigerung fQr die Abfallverbrennung in den letzten 
Jahren besitzen MBA haufig eine hohere gesellschaftliche Akzeptanz, so daB sich 
die Kombinationslosungen auch bei leicht hoheren Preisen wahrscheinlich durch- 
setzen werden. Daruber hinaus ist der Vorteil einer groBen Flexibilitat durch die 
zeitliche Entkopplung zwischen Anlieferung und thermischer Behandlung gegeben. 
Diese Flexibilitat bezieht sich dabei sowohl auf eine gleichmaBige thermische Be
handlung unter Einsatz eines biologisch stabilisierten bzw. teilstabilisierten Materi
als als auch auf eine Pufferung schwankender Anlieferungen (Qualitaten und Men- 
gen) durch die MBA.

Als synergetische Vorteile der Verschaltung von Verbrennung und mechanisch- 
biologischer Vorbehandlung sind vereinfacht die VergleichmaBigung des Brenn- 
stoffs, die Reduktion der gesamten Abfallmenge und die Abpufferung der Schwan- 
kungen zu sehen.



Bild 2 zeigt die wesentlichen Kostenzusammenhange, die bei der Errichtung von 
Kombinationslosungen zu berucksichtigen sind. Ausgehend von einer Standard- 
groBe einer Rostfeuerungsanlage von 200.000 t/a und spezifischen Gesamtbe- 
triebskosten von etwa 260 DM/t sinken die jahrlichen Betriebskosten fur die thermi- 
sche Entsorgung mit sinkender Anlagenkapazitat. Gleichzeitig wachsen jedoch die 
spezifischen Betriebskosten aufgrund der verfahrensinharenten Kostendegression. 
Eine Vorbehandlung von Abfallen rechnet sich unter Kostengesichtspunkten nur 
damn, wenn die ermittelten Grenzkosten der thermischen Behandlung unterschrit- 
ten werden. Im dargestellten Beispiel (Reduktion der thermisch zu behandelnden 
Abfalimenge um 50.000 t/a durch eine MBA) steht tor die mechanisch-biologische 
Behandlung bestimmter Abfallfraktionen ein Betrag von etwa 170 DM/t zur Verfu- 
gung. Da die Kosten der beiden verschalten Verfahren in etwa das gleiche Niveau 
haben, muB eine Bewertung unbedingt standortspezifisch erfolgen. DarOber hinaus 
ist innerhalb der Planungen der spezifisch hohere Entsorgungspreis bei heizwert- 
reicherem und, im umgekehrten Fall, der niedrigere Preis bei heizwertarmerem 
Rest differenziert zu berucksichtigen.

Randbedingungen 
2Unien 
10.000 MM

heizwertreieher Rest1

Kapazctatsabnatune 
durch MBA

150 *

JahreskapazitSt [1.000 t/a]

Bild 2: Grenzkosten fur eine Verschaltung MBA mit einer Rostfeuerungsanlage

Ihre Berechtigung in bestehenden Abfallwirtschaftskonzepten- gerade unter wirt- 
schaftlichen Aspekten - wird eine Vorbehandlung von Abfallen erlangen, wenn 
durch diese MaBnahme der zusatzliche Bau von Verbrennungsanlagen unnotig 
wird Oder wenn dadurch eine verbesserte Kapazitatsauslastung vorhandener An- 
lagen erreicht werden kann. Bild 3 verdeutlicht den Zusammenhang zwischen
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Auslastung der Feuerungsanlage und den spezifischen Behandlungskosten, die 
dabei aufgrund des hohen Fixkostenanteils urn etwa 15% ansteigen.

Randbedingungen 
KapatiUt: 200.000 t/a 
HetrwertAbfat 10.000 kJ/kg

speLBelnebskosten (ohne Erifee) 
spez. Fixkoslen 

spez. variable Kosten

40 50 60 70 80 90 100 110
Auslastung [%]

Bild 3: Spez. Betriebskosten in Abhangigkeit der Auslastung

Weiterhin interessant aus abfallwirtschaftlicher Sicht ist die Bildung von Entsor- 
gungsverbunden und damit die Herabsetzung der anlagenspezifisch vorzuhalten- 
den Redundanzen (z. B. einstraBige Ausfuhrung der Anlagen). Das Potential wird 
mil einer Kostenreduktion von bis zu 25 % beziffert [9]. Insbesondere fur dezentrale 
Entsorgungsanlagen ermoglicht die intelligente logistische Verknupfung bei Ein- 
haltung der Entsorgungssicherheit durch Bereitstellung einer ausreichenden Ver- 
fugbarkeit im Anlagenverbund interessante Moglichkeiten.

3 Moglichkeiten zur Kostenreduzierung durch technische MaBnah- 
men

Ein breit gefachertes Potential zur Kostensenkung bilden unterschiedlichste techni
sche MaIBnahmen. Dabei zeichnen sich aufgrund der in den letzten Jahren sehr 
hohen Investitionskosten fur additive MaIBnahmen (SCR-Verfahren, Aktivkoks- 
Festbett-Adsorber) in der Rauchgasreinigung die Tendenz in Richtung primarer 
MaIBnahmen zur Verringerung des verbrennungsbedingten Schadstoffausstosses 
und zur Vereinfachung der eingesetzten Technologien in der Rauchgasreinigung 
ab. Die vielfache Unterschreitung der gesetzlich geforderten Grenzwerte lalBt sich 
nur noch schwerlich verkaufen.
Bild 4 falBt wesentliche Kostenreduktionspotentiale basierend auf einer Standard- 
technologie (Rostfeuerungsanlage, NaB-Rauchgasreinigung, Flugstromadsorber
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und SCR) zusammen. Zu erwahnen 1st neben den bereits angefuhrten abfallwirt- 
schafllichen MaBnahmen das Kostenreduktionspotential aufgrund geanderter 
Rauchgasreinigungstechnologien. Der Ersatz der teuren NaBwasche durch eine 
Quasi-Trocken-Reinigung reduziert die Kosten um etwa 30 DM/t. Von entschei- 
dendem EinfluB ist auch die standortspezifische Stromgutschrift. Hier zeigt sich das 
Potential, das durch eine verbesserte energetische Einbindung von Mullverbren- 
nungsanlagen, moglichetweise auch im Rahmen einer Dezentralisierung, zu errei- 
chen ist. Eng verflochten damit ist die Qualitat der Energieerzeugung durch die 
thermische Abfallbehandlung. Durch einen gleichmaBigen Betrieb der Feuerung 
lassen sich hohere Erlose fur abgegebene Energie erzielen.

I
1

6%

Randbedingungen 
KapazitSl: 200.000 Mg/a 
Durchsalz: 2x14 t/h 
Heizwert: 10 MJ/kg

3

Zeltver* Auslegunga- ZInsfuB Stromerlos Lull- Heizwert Anzahlder
fugbarkeit Kapazltat ObersehuB Verbren-

[%] [Mg/a] [%] [Pf/kWhei] [■] [kj/kg] nungsllnlen

Bild 4: Potenliale zur Kostenreduktion bei Rostfeuerungsanlagen

Zusatzlich werden zur Steigerung der Energieeffizienz beispielhaft genannt:

« die Senkung der Abgastemperatur [10],

• die Verbesserung des Kesselwirkungsgrads durch Verminderung der Strah- 
lungsverluste [10],

• der Einsatz eines extemen Oberhitzers [11] und

• die Nutzung der Infrastruktur an Kraftwerksstandorten (Potential zur Kostenre- 
duzierung im Investitionsbereich von etwa 20%) [12].

Daruber hinaus konnen durch verbesserte interne Logistiksysteme die Investitions- 
kosten fur den Bunker und somit fur den Bauteil erheblich gesenkt werden.
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4 Zusammenfassung

Die thermische Abfallbehandlung stellt eine kostenintensive Schlusselkomponente 
in Abfallwirtschaftskonzepten dar. Dadurch gewinnen Ansatze zur Kostenreduktion 
und zur Optimierung des Betriebs dieser Anlagen einen hohen Stellenwert.

Die Clberprufung bzw. Entwicklung dieser Ansatze kann vorteilhaft enter Nutzung 
entsprechender Modelle durchgefuhrt werden. UMSICHT hat dazu ein Berech- 
nungsmodell erstellt, um diese Aspekte differenziert zu analysieren und zu bewer- 
ten.
Die Identifikation kostensensitiver EinfluBgroBen als Ausgangsbasis fur Untersu- 
chungen zur Wirtschaftlichkeit von MaBnahmen hat gezeigt, daB die Investitionsko- 
sten und damit auch der Kapitaldienst das groBte Reduktionspotential fur die Ent- 
sorgungskosten besitzen. Eine Auswahl von geeigneten, vergleichsweise gunstige- 
ren Komponenten unter Berucksichtigung einer standortspezifischen Bedarfs- und 
Entwicklungsanalyse fuhrt zu standortspezifisch optimierten Konzepten bei der 
Neuanlagenplanung.

Die Verschaltung von Verfahren zur mechanisch-biologischen und thermischen 
Behandlung von Abfallen kann unter geeigneten Umstande ebenfalls ein Kosten- 
reduktionspotential erschlieBen. Dabei 1st der Aspekt der Auslastungssicherung 
von bestehenden Anlagen besonders hervorzuheben. Die Einbindung und Ver- 
knupfung verschiedener Anlagen in einen gemeinsamen Entsorgungsverbund gilt 
dabei als eine unter logistischen Gesichtspunkten optimale Losung.

Das okonomische Optimierungspotential umfaBt auf der technischen Seite haupt- 
sachlich die Nutzung kombinierter Abscheidetechnologien in der Rauchgasreini- 
gung, eine Steigerung der energetischen Ausbeute und MaBnahmen zur besseren 
energetischen Verschaltung von Entsorgungs- und Produktionsanlagen.
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ABBRANDMODELL EINER MULLROSTFEUERUNG FOR EINE VOLLSTANDIGE 
FEUERRAUMSIMULATION

1. Elnleltung

In den letzten Jahrzehnten hat sich die Rostfeuerong fiir die thermische Entsorgung von Restmull und 
hausmiillahnlichem Gewerbemiill bewahtt. Die ProzeBfuhrung bzw. die Feuerfiihrang solcher Anla- 
gen wird insbesondere durch die Starke Heterogenitat des Mulls erschwert, der zusatzlich jahreszeitli- 
chen und regionalen Schwankungen unterliegt. Zudem kann es in der Zusammensetzung der einzelnen 
Abfallarten durch die Entnahme von Wertstoffen infolge der Umsetzung von gesetzlichen Vorschrif- 
ten und Gesetzen - wie Abfallgesetz und Kreislaufwirtschaftsgesetz - zu signifikanten Verschiebun- 
gen kommen.

2. Numerische Simulation von Rostfeuerungen
In den 80er Jahren konnten die Miillrostfeuerungen nur mit Hilfe physikalischer Modelle untersucht 
und auf empirischem Weg optimiert werden. Erst durch die in den letzten Jahren enorm gestiegene 
Rechnerleistung sowie durch weiterentwickelte mathematische Modelle bietet sich die numerische 
Stromungssimulation als kostengiinstige Alternative zu umfangreichen Experimenten bei der Untersu- 
chung solcher Anlagen an.

Die Verbrennung in einer Rostfeuerung erfolgt im Prinzip in zvvei Reaktionszonen. Die erste Reakti- 
onszone, die bewegte Schuttung auf dem Rost, in der neben der Trocknung eine heterogene Teilver- 
brennung und Teilvergasung des Brennstoffs stattfindet, kann dabei als Vorverbrennungsstufe be- 
trachtet werden. In der zweiten Reaktionszone, dem auch als Nachbrennkammer aufzufassenden Feu- 
erraum. erfolgt durch homogene Gasphasenreaktionen die weitgehend vollstandige chemische Umset
zung der in der Schuttschicht auf dem Rost gebildeten Produkte. Den Reaktionsfortschritt bestimmt 
dabei im wesentlichen die turbulente Mischung. Neben dieser Einteilung in zwei Reaktionszonen ist 
die Rostfeuerung dadurch gekennzeichnet, daB die Vermischung von Brennstoff und Primarluft im 
Kreuzsirom erfolgt.

Zur Simulation von Rostfeuerungen konnen die in der bewegten Schiittung auf dem Rost ablaufenden 
physikalischen und chemischen Prozesse auf verschiedene Weise mit unterschiedlicher Approximati- 
onsgiite modelliert werden.

Der einfachste Ansatz besteht darin, entlang der als bekannt vorausgesetzten Mullkontur Randbedin- 
gungen fiir die in die Brennkammer eintretenden Stoff- und Energiestrome als empirische Verteilung 
vorzugeben. Diese Randbedingungen sind jedoch von den Betriebsparametem (Primlirluftaufteilung. 
Vorschubgeschwindigkeit. etc.) und der Mullzusammensetzung abhangig. die intensive Wechselwir- 
kung zwischen Schiittung und Feuerraum laBt sich damit nicht abbilden.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Abb. I: Randbedingungen des Abbrandmodells und der Feuerraumsimulation

Eine zweite Moglichkeit besteht in der Verwendung eines eindimensionalen Berechnungsmodells zur 
Beschreibung der Brennstoffumsetzung auf dem Rost. Damit kann dann die Auswirkung der fur den 
Brennstoff Mull spezifischen Parameter auf das Gesamtsystem untersucht werden.

Ein derartiges Abbrandmodell kann als Praprozessor unter Verwendung bekannter Betriebsparameter 
zur Anwendung kommen, um die ansonsten nur zu schatzenden Randbedingungen zu bestimmen, Oder 
aber es wird ein vollstandig mil der Simulation der dreidimensionalen reagierenden Slromung im 
Feuerraum gekoppeltes Rostmodell verwendet.

Wahrend die erste Variante die Wechselwirkung zxvischen beiden Reaktionszonen nur ansatzweise 
fiber eine vorher durchzufuhrende Bilanzierung der Warmestrome beriicksichtigen kann. sind bei 
einer vollstandigen numerischen Kopplung beider Reaktionszonen auch lokale Wechselwirkungen 
(z.B. Anstrdmung der Schultung durch Sekundarluftstrahlen, raumliche Verteilung des Strahlungs- 
warmcstroms. Roststabbelastung) zu simulieren. Bei dieser Art der Kopplung wird das in der Slro- 
mungssimulation verwendete Berechnungsgebiet laufend an die vom Abbrandmodell ermittelte Fest- 
bettkontur angepaBt.
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3. Abbrandmodell fur cine Rostfeuerung

Wahrend des letzten Jahrzehnts war die numerische Simulation der reagierenden Stromung in groBen 
Brennkammem, wie z.B. kohlenstaubgefeuerten Dampferzeugem von Kraftwerken, Gegenstand zahl- 
reicher Forschungsarbeiten [2,3,5].

Die Simulation von Rostfeuerungen wurde jedoch wegen der fehlenden Information iiber die Randbe- 
dingungen auf dem Rost selten durchgeftihrt. [4,6].

Der Rost einer Abfallverbrennungsanlage stellt ein Transportsystem dar, welches den Brennstoff Mull 
dutch einen heiBen Brennraum fordert, wobei er im Kreuzstrom mit vorgewarmter Primarluft durch- 
stromt wird. Entlang des Transportweges wird der Brennstoff zuniichst getrocknet, dann aufgeheizt, 
pyrolysiert und, abhiingig vom lokalen Sauerstoffangebot, verbrannt und vergast. Diese zum Teil 
gleichzeitig ablaufenden Einzelprozesse lassen sich in Analogic zu den vergleichbaren Vorgangen bei 
der heterogenen Verbrennung anderer Brennstoffe betrachten. Dabei miissen allerdings die spezifi- 
schen Bedingungen einer Umsetzung auf einem Rost beachtet werden. So stellt sich in der Regel eine 
Schichtung ein, die dutch gezielte Schtirung beseitigt wird [1], Erst hierdurch erreicht die Vermi- 
schung von Brennstoff und Verbrennungsluft die notwendige Intensitat.

Will man die Auswirkung einer veranderlichen Mtillzusammensetzung auf die Feuerong simulieren. 
so ist es auch nonvendig die Zeitskalen genauer zu betrachten, die mit der Annahme eines stationaren 
Zustandes implizit verknfipft sind. Die Verweilzeit der Case im Feuerraum liegt in Abfallverbren- 
nungsanlagen im Bereich von mehreren Sekunden, wahrend die Verweilzeit des Mulls auf dem Rost 
bis zu 2 Stunden betragen kann. Damit kann im Feuerraum immer von einem beziiglich der Miillbet- 
toberfliiche stationaren turbulenten Stromungszustand ausgegangen werden.

Die Annahme eines stationaren Zuslands fur das Miillbett ist xvesentlich problematischer. ein stationii- 
rer Zustand entspricht hier eher einer Miltelwertbildung fiber einen Zeitraum von vielen Stunden. 
Innerhalb solch langer Zeiten iindert sich jedoch in der Realitat die Mtillzusammensetzung. der Heiz- 
xvert. die Feuerlage und als Folge davon. gesteuert fiber die Leistungsregelung. die Transportge- 
schwindigkeit. Sowohl der Transport des Mtills als auch die Schtirung. Vorgange die sehr von der 
Rostbauart abhiingen. miissen bei solch weitgehenden Betrachtungen im Detail beriicksichtigt werden. 
Dies ist aber letztlich nur dutch ein direkte Lagrange’sche Simulation der Schtittgutbewegung quan- 
titativ crfaBbar.

3.1 Lagrange’sches Model!

Bei Lagrange’scher Betrachtung muB ftir jedes Element des Schiiltguts (Oder representative Cluster) 
der Transport unter Berticksichtigung der Wechselwirkungen mit der Umgebung beschrieben werden. 
Im Gegensatz zur Simulation von staubbeladenen Rauchgasstromungen. bei der nur die Wechselwir- 
kung zwischen den Partikeln und dem Rauchgas betrachtet wird. miissen bei bewegten Schtittgiitem 
(..granular flow" unter Verwendung der Diskreten Elementcn Melhode - DEM) die Wcchselwirkun- 
gen zwischen anliegenden Korpem erfaBt werden. Ftir die mathematische Beschreibung des gesamten 
Transportvorgangs miissen alle an einem Schiittgutkorper angreifenden Krtifte bestimmt werden. so 
daB dann nach der Integration fiber die Zeit die Korpcrbewegung aus der rcsullierenden Kraft be-
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stimmt werden kann. In Anbetracht der auBerst groBen Anzahl von Schiittgutkorpem in Miillbctten ist 
die 3-dimensionaIe Simulation einer Miillschiittung nach dieser Methode numerisch kaum durchfiihr- 
bar. Wird jedoch der Transportvorgang nur 2-dimensional betrachtet, so kann diese Methode wichtige 
Aussagen iiber den Liickengrad der Schiittung sowie iiber die lokale Entmischung und Verweilzeit der 
transportierten Korper liefem.

3.2 Euler’sches Kontinuumsmodell

Bei Euler'scher Betrachtung wird der Transportvorgang analog zur Stromung beschrieben indem 
zusatzliche Transportgleichungen fiir das Schiittgut bilanziert werden. Da das Schiittgut bei dieser 
Methode als Kontinuum betrachtet wird, mtissen die Schiitlungseigenschaften (Feststoff-, Schein-, 
SchUttungsdichte und Liickengrad) zum Teil vorgegeben Oder aus empirischen Ansatzen bestimmt 
werden. Lokale Transport- und Mischungsvorgange innerhalb der gewahiten Bilanzierungsvolumina 
konnen bei dieser Methode nicht quantifiziert werden. Diese Art der Beschreibung des Schiitlgut- 
transports zeichnet sich jedoch durch relativ geringen Rechenaufwand aus.

Die im Miillbett ablaufenden physikalischen Prozesse werden im wesentlich durch die Schiirwirkung 
des eingesetzten Rostsystems (Wander-, Vorschub-, Riickschub- Oder Walzenrost) beeinfiuBt. Urn den 
EinfluB der Schiirung auf die physikalischen Prozesse innerhalb des Kontinuummodells beriicksichti- 
gen zu konnen, wurde das Miillbett in zwei voneinander getrennte Schichten aufgeteilt. Da fiir die 
Schiirraten derzeit keine empirischen Oder mathematischen Ansiitze existieren, wird im Rostmodell 
die Anzahl der schiirenden Einzelschichten auf 2 begrenzt. Die Schiirung des Miillbettes, mil der die 
lokale Schichtung aufgehoben wird. erfolgt quer zur Haupttransportrichung des Schiittgutes in Rich- 
lung der Betthohe.

Der kommunale Abfallkatalog unterteilt Miill in einzelne definierte Fraktionen. Fiir eine vereinfachte 
Modellierung wird in dem hier beschriebenen Modell jedoch von einem homogenen Brennstoff aus- 
gegangen. Unter dieser Annahme kann die Vorgabe der Brennstoffzusammenselzung iiber eine Kurz- 
und Elementaranalyse erfolgen. Die Kurzanalyse umfaBt in Masscnanteile die Substanzen Fliichtige. 
Restkoks, Wasser sowie inertes Material. Dariiber hinaus licfert die Elementaranalyse die chemische 
Zusammensetzung des Brennbaren entsprechend den Elementen C, H. O, N, S und Cl. Der Anteil an 
Chlor wurde fiir die vorzugebende Elementaranalyse des Abbrandmodells bereits vorgesehen, um den 
Austrag von HCI in den Feuerraum beriicksichtigen zu konnen. Damit kann dann in Verbindung mil 
der Stromungssimulation die fiir die Standzeiten von Miillkesseln kritische WC/-Korrosion untersucht 
werden.
Furjede der im Abbrandmodell beriicksichtigten Brennstoffsubstanzen muB eine Transportgleichung 
gelost werden. Zusiitzlich wird der Brennstoffmassenstrom und die Brennstoffenthalpie in jeder der 
Schichten iiber zwei zusatzliche Transportgleichungen bilanziert. Insgesamt wird damit furjede phy- 
sikalische Schicht ein gekoppeltes System von 7 Transportgleichungen gelost.

Die Beschreibung der Vorgange im Miillbett liefert dann in Wechselwirkung mil der im Kreuzstrom 
transportierten Gasphase und unter Beriicksichtigung der Schiirung die Quellen und Senken fiir diese 
Transportgleichungen. Folgende im Miillbett ablaufenden physikalischen Prozesse werden beriick- 
sichtigt:
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• Wtirmeleitung (empirischer Ansatz unter Beriicksichtigung des Strahlungsaustausches im Schtitt- 
gut)

• Konvektiver Warmetibergang Schiittung-Gas (Analogic zwischen Impuls- und Warmetibertragung 
unter Verwendung der Nusselt-Kennzahl)

• Strahlungsaustausch MUUbett/Feuerraum
• Oberflachentrocknung von durchstromten Schuttungen (Analogic zwischen Impuls-, Warme- und 

Stofftibertragung unter Verwendung der Sherwood-Kennzahl)
• Pyrolyse (Arrhenius-Ansatz l.Ordnung)
• Heterogene Restkoksverbrennung (je nach Bereich kinetisch bzw. diffusionskontrolliert)

Eine regellose Schtittung kann dutch die kennzeichnenden GroBen Ltickengrad, hydraulischer 
Durchmesser, Dmckverlust, Form und Abmessung der Schtittkorper, beschrieben werden. Die trans- 
portierte Schtittung wird in dem Abbrandmodell als Iokal homogene Kugelschtittung betrachtet

Im Abbrandmodell wird die Schtittung zudem tiber die Feststoffdichte, der Scheindichte der Schtitt- 
gutkorper, der Schtittungsdichte, den mittleren Kugeldurchmesser, den Ltickengrad und der Porositat 
der Schtiltgutkorper beschrieben. Die Feststoffdichte ergibt sich wahrend der Berechnung aus den 
konstant vorgegebenen Dichlen der Brennstoffsubstanzen VVasser, Asche, Schrott und Brennbares 
sowie der lokal vorliegenden Brennstoffzusammensetzung. In Abhangigkeit der physikalischen Pro- 
zesse Trocknung und Pyrolyse wird die mittlere Porositat der Schtiltgutkorper bestimmt. wahrend die 
Reduzierung des Kugeldurchmessers tiber die Rate der Restkoksverbrennung erfolgt. Fur einen vor
gegebenen Bereich des Ltickengrades konnen dann die anderen Schtittungsparameter direkt bestimmt 
werden.

Brennstof f sch i cht>

Trocknung

Abbrand

Warmeleitung

konvektlve Marmeubertragung

Asche und 
UnverbrarwtesBrennstoFf

Abb. 2: Physikalischc Prozesse auf dem Rost
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33 Methoden zur Kopplung des Abbrandmodells mit der Stromungssimulation

Eine Kopplung des Abbrandmodells mit der Simulation des Feuerraums ermoglicht cine standige 
Beriicksichtigung lokaler Wechselwirkungen zwischen den im Festbett und im Feuerraum ablaufen- 
den physikalischen Prozessen. Derzeit erfolgt diese Kopplung entlang der berechneten Miillkontur. 
Fur die Abbrandberechnung des Mullbetts liefert die Stromungssimulation die Netto-Warmestrome 
der Feuerraumstrahlung in Abhangigkeit der zuvor berechneten Oberflachentemperatur des Mullbetts. 
Dagegen bestimmt das Rostmodell den Verlauf der Mullschichthohe entlang des Rostes, den Massen- 
strom und die chemische Zusammensetzung und die Temperatur des in den Feuerraum eintretenden 
Gasgemischs.

4. Simulation einer Mullverbrennungsanlage

Unter Verwendung des vorgestellten Abbrandmodells wurde fur einen bestehenden im Naturumlauf 
betriebenen Miillkessel, der als Gleichstromfeuerung ausgefuhrt ist, eine vollstandige Feuerraumsi- 
mulation durchgefuhrt. Bei diesem Kessel kommt fur die Verbrennung von Haus- und Gewerbemull 
der sehr verbreitete Walzenrost,.System Dusseldorf zum Einsatz, dessen Rostfliiche dutch stufen- 

ftirmig hintereinander angeordnete, zylindrische VValzen gebildet wird. In den Stauraumen zwischen
den Walzen erfolgt eine griindliche Durchmischung des Mulls und damit ein intensiver Ausbrand. Im 
Gegensatz zu vielen anderen vergleichbaren Anlagen ist dieser Kessel mit Seitenwanddiisen ausgerii- 
stet. Ausgelegt ist dieser Kessel fur eine Dampfleistung von 37.5 t/h bei einem HD-Dampfdruck von 
90 bar und einer HD-Dampftemperatur von 500X1. Der MUIIdurchsatz betnigt 12.5 t/h bei einem 
Auslegungsheizwert von 10900 kJ/kg. Die Sekundiirluftdtisen der Diisenreihen 1 bis 3 sind an der 
Feuerraumdecke angeordnet, wahrend sich die Diisenreihen 4a bis 4c oberhalb der Walzen 2 bis 4 
beidseitig in den Feuerraumseitenwanden befinden (siehe Abb. 3).

Die mit der Stromungssimulation gekoppelte Abbrandrechnung der Miillschicht erfolgte fur eine 
Rohmullmenge von 12293 kg/h und einem Heizwert von 9778 kJ/kg. Die Einstrombedingungen der 
Sekundarluftdusen entsprechen einem diesem Heizwert genau zugehorigen Betriebspunkt. In der 
Abbildung 4 sind die Verteilungen der Berechnungsergebnisse auf der Kesselmitte dargestellt. Zur 
Darstellung der Stromungsverteilung wurde in Anbetracht der extremen Geschwindigkeitsunterschie- 
de im Feuerraum. insbesondere verorsacht dutch die hohen Einstromgeschwindigkeilen der Sekun- 
darluftdiisenreihen. eine logarithmisch geteilte Farbskala gewiihlt.

Infolge des als Gleichstromfeuerung ausgefiihrten Feuerraums und der Injektorwirkung der Diisenrei- 
he 2 wird die Verweilzeit der aus der vorderen Miillschicht austretenden Rauchgase deutlich verlan- 
gert.
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5. Zusammenfassung

Die numerische Simulation von Rostfeuerangen stellt trotz alter Unsicherheiten beziiglich der Brenn- 
stoffeigenschaften und Transporteigenschaften der verwendeten Rostsysteme eine effiziente und ko- 
stengiinstige Alternative zu umfangreichen Experimenten dar. Die stark unterschiedlichen Zeitskalen 
zwischen den Transportvorgangen im Feuerraum und der Brennstoffumsetzung auf dem Rost gestat- 
ten die Annahme einer quasistationaren turbulenten Feuerraumstromung. Unter dieser Voraussetzung 
lassen sich die Vorgange auf dem Rost mit Hilfe eindimensionaler Modelle simulieren. Eine enge 
wechsebeitige Kopplung mit einem herkommlichen Feuerraummodell erlaubt die effiziente Simulati
on des Gesamtsystems, wobei die Ergebnisse ein plausibles Verhalten zeigen.

Die Rostfeuerung unterliegt aufgmnd des stark inhomogenen Brennstoffs „RestmiiH” einem stark 
dynamischen Verhalten. Bei quasistationarer Betrachtung der Rauchgasstrdmung kann aufgrund der 
stark unterschiedlichen Zeitskalen unter Beriicksichtigung des Zeitterms in den Transportgleichungen 
des Miillbetts die Rostfeuerung instationar modelliert werden. Bei instationarer Modellierung einer 
Rostfeuerung unter Verwendung des entwickelten Abbrandmodells kann dann das ProzeBIeitsystem 
einer solchen technischen Anlage optimiert werden
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DESIGN, BETRIEB UND MANAGEMENT VON 
MULLERVERBRENNUNGSANLAGEN

.JL-

Abstract ,
Nach Ausschopfung des Recyclingpotentials verbieiben einige Mullfraktionen, die 
moglichst umweltfreundlich entsorgt werden mQssen. Fur Materialien wie Hausmull, 
Krankenhausabfalle, Giftmull und besondere Abfalle, wie z. B. Autoreifen, ist der 
VerbrennungsprozeR derzeit oft die beste verfugbare Entsorgungstechnologie. Die 
Forschung im Bereich der Mullverbrennung muR einen ProzeRsystemansatz ver- 
folgen und dabei die folgenden Schritte umfassen:
• Sammlung und Mischung von Mull,
• Den zweislufigen VerbrennungsprozeR,

. • Kuhlung und Reinigung der Rauchgase,
« Dispersion der Rauchgase und Entsorgung der ProzeBruckstande.

j] Die Konstruktion von Feuerraumen zur Feststoffverbrennung wird dadurch
" behindert, daR kein genaues mathematisches Model! fur den VerbrennungsprozeR 

existiert. Statt dessen muR noch immer auf halb-empirische Korrelationen zuruck- 
gegriffen werden. Aufgrund modemer Stromungssimulationsprogramme 
(Computational Fluid Dynamics) ist hingegen die Vorhersage des Stromungs- 
verhaltens der Gasphase in Verbrennungsanlagen welter entwickelt, obwohl 
zusatzliche Tests zur Validierung noch erforderlich sind. Da Versuche im TestmaR- 
stab selten verlaRliches 
Datenmateria! liefem, ist die 
Forschung im Bereich der 
Mullverbrennung auf Tests 
an GroRanlagen angewie- 
sen. Dank der guten Be- 
ziehungen zu Sheffield Heat 
& Power Ltd hat Sheffield 
University Waste
Incineration Centre (SUWIC) 
an der Bernard Road M0II- 
verbrennungsanlage in 
Sheffield ein umfangreiches 
Forschungsprogramm durch-

Abb. 1: Schematische Ansicht der MVA
Sheffield.

uiJMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4, 1998
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fuhren kdnnen.jDer Komplex besteht aus je zwei Hausmullverbrennungsanlagen (35 
MW) und KlirtlRmullverbrennungsanlagen (5 MW), wejche als HauptwSrmequelle fur 
das Femwarmenetzin Sheffield dienen. fa—

Wahrend der letzten zehn Jahre wurde eine Vielzahl von Untersuchungen an der 
Mullverbrennungsanlage in Sheffield durchgefuhrt (Lit. 1-16), wobei SUWIC dort 
auch ein eigenes Labor eingerichtet hat.
Milllheizkraffwerk Sheffield (35 MW)

Die Mullverbrennungsanlage (MVA) in Sheffield hat ihren Betrieb 1978 auf- 
genommen. Die zweizugige Anlage ist dazu ausgelegt stundlich bis zu 20 Tonnen 
Haus- und Gewerbemull zu verbrennen. Wahrend des Zeitraums 96-97 wurde die 
Anlage modemisiert. Unter anderem wurde eine trockene Rauchgaswasche 
installiert, urn neuen Emissionsgrenzwerten aus EC Directive 89/429 zu genugen. 
Abbildung 1 zeigt den schematischen Aufbau eines Anlagenzuges. Beide Zuge 
bestehen aus einem Forderwerk, das den Mull von den Bunkem zu einem Mull- 
schacht transportiert, einem Zuteiler, einem Walzenrost und einem konventionellen 
Dampfkessel.
Die Anlage dient als Hauptwarmequelle fur das Sheffielder Femwarmenetz. 
Weiterhin hat Sheffield Heat & Power Ltd in den letzten Monaten das Warme- 
ruckgewinnungssystem der Anlage mit einer Turbine erganzt, urn Strom unter dem 
englischen “Non-Fossil Fuel Obligation” Programm zu erzeugen. Nach dem 
Verlassen des Dampfkessels, werden die Rauchgase in einem Ekonomiser welter 
abgekuhlt, bevor Kalkpuder, Aktivkohlepulver und recycelte Gewebefilterprodukte in 
den Rauchgaskanal eingedust werden. Die teilweise verbrauchten Reagenzien 
werden zusammen mit der Flugasche in den Gewebefiltern eingefangen. Nach dem 
Saugzuggeblase gelangen die gereinigten Rauchgase durch einen 75 Meter hohen 
Kamin in die Atmosphare.

Klinikmiillverbrennungsanlage Sheffield (5 MW) Steam
Im Marz 1991 wurde zusatz- 
lich auf dem Gelande des 
Mullheizkraftwerkes Sheffield 
eine Klinikmullverbrennungs
anlage in Betrieb genommen. 
Wahrend der kurzlichen 
Modernisierungsarbeiten 
wurde die vormalige NaB- 
wasche des Klinikmullofens 
abgerissen, und die Anlage 
wurde ebenfalls mit der neu 
installierten Rauchgaswasche 
des Mullheizkraftwerkes 
verbunden.

Gas 1050°C
Secondary

Air Water"

I
Boiler

J

Ash

W

Primary 
Chamber^!

t Gas Air

UIFGT 
J=1r Clinical 

Waste

Abb. 2: Schematische Ansicht der Klinikmull
verbrennungsanlage Sheffield.

Die Klinikmullverbrennungs
anlage besteht aus zwei Zugen und kann bis zu 1,5 Tonnen Klinikmull pro Stunde 
verbrennen. Abbildung 2 zeigt das Layout eines Verbrennungsofenstromes. Die zwei
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Ofeneinheiten arbeiten nach einem zweistufigen Verbrennungsprinzip; jede Einheit 
enthSIt zwei verbundene Brennkammem, die uber einander angeordnet sind. Der 
Klinikmull wird in die untere Kammer geladen, wo zusStzliche Brenner die Trocknung 
und nachfolgende ZOndung des Materials sicherstelien. Die Kammer wird mil 
unterstfichiometrischer Verbrennungsluft betrieben, um den Partikeleintrag in die 
Rauchgase zu minimieren. Die Produkte unvoilstandiger Verbrennung strdmen 
aufwdrts durch ein Verbindungsrohr in die Nachverbrennungskammer. Zusatzliche 
Verbrennungsluft wird den Rauchgasen durch zehn Dusen im Verbindungsrohr 
zugefuhrt. Ein Gasbrenner gewahrleistet die gesetzlich vorgeschriebene minimale 
Verbrennnungstemperatur in der Nachverbrennungskammer. Vom Brennkammer- 
ausgang zieht ein Saugzuggeblase die Rauchgase durch einen Abwdrme- 
dampfkessel, bevor sie zur Hausmullverbrennungsanlage gelangen. Dort werden sie 
vor dem Ekonomiser wahlweise in den Rauchgasstrom eines der beiden Zuge des 
Mullheizkraftwerkes eingeleitet.
Experimentelles Programm

Das experimented Programm an der Hausmull- und Klinikmullverbrennungsanlage 
umfalJte die folgenden Messungen:
1. Analyse des Mulls und der Ver- 

brennungsruckstande;
2. Ermittlung der Luft- und Temperatur- 

verteilung innerhalb der Ver- 
brennungsofen;

3. Analyse der Rauchgaszusammen- 
setzung: Dioxine/Furane, Staub,
HCI/HF, CO, C02, 02, VOC, NOx- 
und S02-Emissionen, Schwermetalle,
Gasstromungsgeschwindigkeiten 
und Feuchtigkeitsgehalt.

Weiterhin wurde eine Reihe von zusatz- 
lichen Messungen durchgefuhrt, um die 
Auswirkungen von veranderten 
Betriebsparametern auf die Leistungs- 
merkmale der Verbrennungsofen zu 
untersuchen. Tabelle 1 zeigt typische 
Emissionswerte fur die MVA und die 
Klinikmullverbrennungsanlage vor der 
Modernisierung. An der MVA wurden die 
Gasproben hinter dem Elektrofilter 
entnommen, wahrend die Gasproben in 
der Klinikmullverbrennungsanlage am 
Ausgang der NaGwasche extrahiert 
wurden.
Der hohe Sauregehalt in den Rauch
gasen der MVA geht darauf zuruck, dad 
die Anlage in der Vergangenheit keine

Tab. 1: Luftemissionen der MVA
(MWI) und der Klinikmull- 
ofen (CWl) in Sheffield.

mg/m3
unless stated

MWI CWl

Particulate
emissions

500 31

CO 216.17 221.33

co2 8.3% 6.2%

0, 11.8% 12.92%

NO, 163 57

S02 93 10.5

HCI 689 64

HG 0.26 0.065

Cd 0.60 0.13

Pb 10.37 0.124

Cu 1.47 0.105

Ni 0.70 0.13

Cr 1.11 0.12

Mn nd 0.146

Notes: nd = no data
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RauchgaswSsche besaB. Wie erwartet sind die gemessenen S02- und N0X- 
Emissionen fur die Klinikmulltifen deutlich niedriger als die gesetzlich zugelassenen 
Grenzwerte.

Die Tests zeigten, daB der groBe PVC-Anteil im KlinikmQII zu sehr hohen HCI- 
Werten am Kesselausgang fuhrte, welche jedoch im Wascher effektiv reduziert 
warden.
Die gemessenen Konzentrationen fur Tetrachloro-dibenzo-p-dioxins (TCDD) und 
Tetrachloro-dibenzofurane (TCDF) im Rauchgas waren deutlich unterhalb des 
gesetzlichen Grenzwertes von 1 ng/m3. Die Messungen an der Klinikmull- 
verbrennungsanlage ergaben die hochsten Dioxin- und Furankonzentrationen im 
Filterkuchen der NaBwasche, welches von anderen Autoren bestatigt wird17,18.
Gebrauch von Computational Fluid Dynamics (CFD) zur Simulation des 
Effektes von Design- und BetriebsparameterverSnderungen auf die 
Gesamtleistung der MV A und der Klinikmiillverbrennungsanlage Sheffield

Die Notwendigkeit fur ein besseres Verstandnis der Verbrennungsofenstrome geht 
mit einem zunehmenden Gebrauch des Verbrennungsprozesses zur Mull- 
entsorgung, veranderten wirtschaftlichen Rahmenbedingungen und offentlicher 
Besorgnis uber die Luftqualitat einher. Der direkt gefeuerte Abfallkessel stellt fur 
Hausmull das dominierende Design dar, wobei der erste Rauchgaszug das 
entscheidende Bindeglied zwischen dem Rostbereich, dem Kesselbereich und dem 
Rauchgasreinigungssystem darstellt. Die Optimierung der genannten Systeme zur 
Feststoffverbrennung, Warmeubertragung und Rauchgasreinigung erfordert die 
Erfullung unterschiedlichster Rahmenbedingungen.
Aufgrund der variablen Abfallzusammensetzung stellt die Mullverbrennung einen der 
komplexesten Prozesse dar, die zur Zeit im Einsatz sind. Die betrachtliche Anzahl 
von Designvariablen deutet zusammen mit den groBen Unterschieden in veroffent- 
lichten Leistungsdaten an, daB heutige Designs und Methoden der Betriebsfuhrung 
von Mullverbrennungsanlagen weit entfernt vom Optimum sind.
Deshalb sollte es moglich sein, die Kapitalkosten von Mullverbrennungsanlagen zu 
senkeri, wenn ein besseres Verstandnis von verschiedenen ProzeBvariablen erlangt 
wird. In diesem Zusammenhang kommt dem Verbrennungsluftstrom und seiner 
Verteilung eine besondere Bedeutung zu, da er einen starken EinfluB auf die 
Verbrennungsgeschwindigkeit, die Partikelemissionen und die GroBe des benotigten 
Rauchgasreinigungssystems hat.
Computational Fluid Dynamics wurde verwendet, urn die dreidimensionalen 
Reaktionsstrome und die Gasverweilzeitverteilungen in einer Reihe von Mull- 
verbrennungsanalgen zu simulieren. Die Studien ergaben, daB die Anlagen oftmals 
unannehmbar kurze Gasverweilzeiten besaBen, welches auf Totzonen innerhalb des 
ersten Rauchgaszug zuruckzufuhren war.
Die Losung zu diesem Problem wurde ebenfalls anhand von CFD-Simulationen 
entwickelt. Die Technik basiert auf der Erzeugung von “Wirbelzonen” mittels Hoch- 
geschwindigkeitsluftstrahlen, urn das gesamte Stromungsfeld so zu manipulieren, 
daB das Kesselvolumen vollstandig als Verbrennungsraum ausgenutzt wird. Das 
verwendete Mischungskonzept besagt, daB die maximal erreichbare Mischung direkt 
von der Mischungsenergie abhangt. Da jedoch Energie auch fur das Mischen
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Materials eines Stoffes mit Material des gleichen Stoffes verbraucht warden kann, 
hSngt die in der Praxis erzielte Mischungsqualitat auch davon ab, in wieweit sicher- 
gestellt wird, daB die Mikroschichten (Kolmogorov) abwechselnd aus den zwei zu 
mischenden Materialien bestehen.
Dieses Kriterium kann dadurch erfOllt werden, daB dafur gesorgt wird, daB Makro- 
wirbel wechselndes Material enthalten, da aus diesen Wirbeln vom turbulenten Aus- 
dehnungsprozeB Mikrowirbel gebildet werden. Wenn uber den Querschnitt eines 
groBen Kanals gemischt werden soil, mussen folglich die Makrowirbel die gleiche 
GroBe haben wie die AusmaBe des Kanals.
Dieses kann nicht durch viele kleine SekundSrluftstrahlen erzielt werden, wie sie ub- 
licherweise in Verbrennungsofen installiert sind. Eine kleine Anzahl von groBen 
SekundSrluftstrahlen kann jedoch Wirbel der geforderten GroBe erzeugen.
Fur die MVA Sheffield wurden eine Reihe von Konstruktionsanderungen zur 
Beseitigung der Rauchgasrezirkulationszone innerhalb des ersten Rauchgaszuges 
mit Hilfe des FLUENT Programms untersucht. Unter anderem wurden CRD 
Simulationen zur Installation von wassergekuhlten Leitblechen innerhalb des 
Kessels sowie zur Verwendung von groBen Hochgeschwindigkeitssekundar- 
luftstrahlen durchgefuhrt. Die Ergebnisse zeigten, daB diese MaBnahmen das 
Strtimungsfeld erheblich verandem wurden und daB dadurch eine allgemeine 
Verbesserung der Anlageneigenschaften erreicht werden kdnnte.
FLUENT wurde ebenfalls dazu verwendet, die dreidimensionalen Reaktionsstrome 
innerhalb der Sheffielder Klinikmullverbrennungsanlage zu simulieren. Hauptziel 
dieser Studie war es, den EinfluB von Design und Betriebsparametern auf die 
Gesamtleistung der Anlage zu untersuchen. Die Simulationen zeigten, daB die alte 
Sekundarluftstrahlenanordnung keine ausreichende Mischung der Rauchgase mit 
Sekundarluft bewirkt hat (vgl. Abbildung 3).
Heute orientieren sich Designerwagungen fur Klinikmulldfen nicht nur am Ziel der 
genugend langen Gasverweilzeiten, sondem gleichermaBen an der Gewahrleistung 
der gesetzlich vorgeschriebenen Verbrennungstemperatur von mindestens 1000°C
oder von 1100°C fur ^_
besondere Abfalle. Zur \ ^
Losung dieses Problems K
wird vorgeschlagen, das —"
obengenannte
Mischungskonzept mit 
einer gestuften Luftzufuhr 
zur Primarkammer, dem 
Verbindungskanal und 
der Nachverbrennungs- 
kammer zu kombinieren.

Nachdem der Mull in der
Primarkammer unter
unterstochiometrischen \C- •
Bedingungen verbrannt
und teilweise vergast Abb. 3: Berechnete Geschwindigkeitsvektoren fur

das alte Design des Verbindungskanals.
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wurde, wird den Rauch- 
gasen im Verbindungs- 
kanal gerade soviel Luft 
zugefuhrt, daB stdchio- 
metrische Bedingungen 
erreicht werden. Diese 
Vorgehensweise soli 
sicherstellen, daB die 
Anlage mit mdglichst 
wenig Zusatzbrennstoff 
maximale Temperaturen 
erreicht. In der Nach- 
verbrennungskammer 
wird anschlieBend die 
vorgeschriebene Ober- 
schuBluft den Rauch- Abb. 4: 
gasen durch zusatzliche 
Luftdusen zugefuhrt, urn 
einen vollstandigen Gasausbrand sicherzustellen. Urn maximale Gasverweilzeiten 
zu erreichen, sollten sowohl die SekundarluftdQsen im Verbindungskanal als auch 
die Tertiarluftdusen in der Nachverbrennungskammer gemaB der Mischungstheorie 
ausgelegt werden.

Berechnete Geschwindigkeitsvektoren fur 
das neue Design des Verbindungskanals.

Das neue Sekundarluftzufuhrsystem der Sheffielder Klinikmullverbrennungsanlage 
verwendet 10 Hochgeschwindigkeitsluftstrahlen, die radial in den Hauptgasstrom zu 
einer gemeinsamen Mitte feuern (Abbildung 4). Wie gezeigt, durchdringen die neuen 
Sekundarluftstrahlen den RauchgasfluB effektiv.
Untersuchung der Auswirkung von Dampfkesselablagerungen auf die 
Nachverbrennungsbiidung von Dioxinen und Furanen In 
Miillverbrennungsanlagen

Neue Forschungsarbeiten haben gezeigt, daB der dominierende Bildungs- 
mechanismus fur Dioxine und Furane auf heterogenen, katalytischen Oberflachen- 
reaktionen zwischen chlorinierten Vorgangern und/oder Produkten der De Novo 
Synthese auf Flugaschepartikeln in einer relativ kuhlen Nachverbrennungs- 
umgebung (200°C -400°C) im Kessel Oder Rauchgasreinigungssystem basiert19,20.

Eine Reihe von Untersuchungen wurde an der Sheffielder Klinikmullverbrennungs
anlage durchgefuhrt, urn die Auswirkung von Dampfkesselablagerungen auf die 
Nachverbrennungsbiidung von Dioxinen und Furanen in Mullverbrennungsanlagen 
zu untersuchen. Hauptziel war zu 
zeigen, daB mehr Dioxine und 
Furane in einem verunreinigten als 
in einem gesauberten Dampf- 
kessel gebildet werden, da die 
Ablagerungen die angesprochene 
Oberflachenreaktion ermdglichen.
Die Tests wurden vor und nach 
der turnusgemaBen Dampfkessel-

Tab. 2: Dioxin-ZFurankonzentrationen
vor und nach Kesselreinigung.

Time of Measurement Concentration

Before Cleaning 11.98 ng/nm3
After Cleaning 4.16 ng/nm3
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reinigung (alle 2 Wochen) durchgefuhrt. Proben fur die Dioxin-ZFuranprufung warden 
mil einem “Anderson Universal Stack Sampling System* gemSB des “U.S. 
Environmental Protection Agencies Modified Method 5 Protocol* gesammelt. An- 
schliellend warden die ' Proben durch feinauflfisende Gaszerlegungs- 
chromatographie bzw. Massenspektrometrie analysiert. Proben warden gleichzeitig
am Eingang und am Ausgang des Dampfkessels vor der RauchgaswSsche 
genommen. Die Ergebnisse der Tests werden in Tabelle 2 gezeigt. Unsere Unter- 
suchungen zeigten eine 300% hdhere Dioxin-ZFuranbildung vor der Dampfkessel- 
reinigung verglichen mit den MeBwerten nach der Reinigung.
Messung der Gasverweilzeiten in Hausmiillverbrennungsanlagen mit Hilfe 
einer "Pseudo-random Binary Sequence (PRBS)"Indikatormethode
EG-Richtlinien fur Mullverbrennungsanlagen schreiben vor, dali die Temperaturen 
von Gasen, die bei der Verbrennung von Mull entstehen, zu gesetzlich vorgeschrie- 
benen Mindestwerten fur wenigstens 2 Sekunden bei mindestens 6% 
SauerstoffuberschuB angehoben werden. Femer wird verlangt, mindestens einmal 
vor der Inbetriebnahme einer neuen Anlage nachzuweisen, daB diese Anforderurig 
erfullt wird.
Angesichts der betrSchtlichen Fehler, die mit den traditionell auf Basis des 
Volumenstroms ermittelten Gasverweilzeiten einhergehen, und den Nachteilen 
konventioneller IndikatormeBmethoden, wird der Bedarf fur eine einfache, verlaB- 
liche und kostengunstige Methode zur Messung von Gasverweilzeiten in groBen 
Abfallverbrennungsanlagen deutlich. Vor diesem Hintergrund begann SUWIC die 
Entwicklung eines neuen MeBverfahrens auf Basis der Korrelationstechnik, welches 
eine “Pseudo-random Binary Sequence (PRBS)“ als Testsignal verwendet.
PRBS Tests an derMVA Sheffield
Bei den Messungen wurde Methan zur Erzeugung von PRBS-Testsignalen 
verwendet, welche dem normalen Anlagenbetrieb uberlagert warden. Die Methan- 
pulse warden in den Kessel durch eine seitliche Kontrolloffnung auf der Oberseite 
der zweiten Walze mittels einer Duse mit 2,5-Zoll-Durchmesser (wassergekuhlte 
Spitze) eingefuhrt. In der Gasversorgungsleitung waren weiterhin ein Rotameter und 
ein Magnetventil; mit dem die PRBS-Signale erzeugt warden, installiert. Bei jeder 
Einspritzung wurden ungefahr 700 Liter Methangas pro Minute in den Kessel einge
fuhrt, welches einen Durchschnittsverbrauch von 350 l/min ergab. Die 
Systemantwort wurde als COz-Konzentration am Kesselausgang von einem schnell 
ansprechenden lnfrarot-C02-Detektor analysiert. Nach Kreuzkorrelation des Signals 
mit der im Kessel aufgebrachten Storfunktion wird eine Funktion erhalten, die der 
Impulsantwort des Systems entspricht. Zur Clberprufung des MeBsystems wurde ein 
Vortest durchgefuhrt, bei dem kein Gas in die Brennkammer injiziert wurde.

Eine Testreihe wurde mit 15, 31, 63 und 127 Bitsequenzen und Bitintervallen von 
1 s, 333 ms, 100 ms und 33.3 ms durchgefuhrt. Fur jeden Test wurden die 
Eingabe- und Ausgabesignale aufgezeichnet und dann kreuzkorreliert. Die 
Resultate zeigten, daB die Impulsantwort durch Erhohung der Schleifenzahl, uber 
die das Signal integriert wird, nach und nach von den systemimmanenten Storungen 
extrahiert werden kann. Abbildung 5 zeigt die integrierte Systemantwort in 
Abhangigkeit der Zeit in logarithmischer Darstellung. Die Impulsantwort zeigte einen

67



bei 1500 ms, und die davon 
abgeleitete Sprungantwort 
(Abb. 5) zeigte, dali ein 
GroRteil dieser Verzbgerung 
auf “Pfropfenstromung" und 
nur ein Kleiner Anteil auf eine 
“ideal gemischte Strbmung" 
zuruckgeht.
Demnach war die gemessene 
Gasverweildauer als Folge % 
der Pfropfenstromung fur die jS 
Sheffielder Hausmull- -
verbrennungsanlage unge- 
fahr 1,5 Sekunden. Dieser 
Wert und die mit Hilfe des 
FLUENT Modells berechnete 
Gasverweildauer zeigten 
eine gute Obereinstimmung.
Es sollte beachtet warden, 
dali die Emissionen giftiger 
organischer Mikroschadstoffe 
(besonders Dioxine und 
Furane) von Mullver- 
brennungsanlagen nicht Afc)b 
allein von den Brennraum- 
bedingungen abhangen. Es 
wird angenommen, dali die Bedingungen in der Nachverbrennungszone, wo 
katalytischen Reaktion stattfinden, ebenso eine sehr wichtige Rolle spielen. Folglich 
ist die Festlegung von Minimalwerten fur Gasverweilzeiten und Temperaturen in 
Mullverbrennungsanlagen moglicherweise nicht ausreichend, urn das Problem der 
Dioxinemissionen zu Ibsen. Jedoch konnen genaue Messungen von Temperaturen 
und Verweilzeitparametem wichtige Informationen uber das Betriebsverhalten von 
Mullkesseln zur Verfugung stellen, so dali dieser Bereich nicht vernachlassigt 
werden sollte.
Entwicklung ernes neuartigen Verfahrens zur Entgiftung und anschlieliender 
Wiederverwertung giftiger Flugasche aus Mullverbrennungsanlagen

Wahrend der letzten Dekade konzentrierte sich die Debatte urn die Mullverbrennung 
hauptsachlich auf die moglichen Gefahren von den Luftemissionen. Heute kann die 
Mullverbrennung nur dann das Vertrauen der Offentlichkeit gewinnen, wenn eben- 
falls eine hohe Qualitat der Prozelireststoffe garantiert werden kann, insbesondere 
bezuglich des organischen Anteils und der Auslaugbarkeit von Schwermetallen. 
Tests haben gezeigt, dali Flugasche einen deutlich hoheren Anteil an organischen 
Schadstoffen besitzt als Schlacke.
Hauptziel dieses Forschungsprogramms ist die Entwicklung eines Verfahrens zur 
Umwandlung giftiger Flugasche in ein Material, das in der Bauindustrie weiter- 
verwertet werden kann. Das Konzept basiert auf der Tatsache, dali Sintern oder

\

i

Ttmo (rro)

. 5: Logarithmus der integrierten System-
antwort in Abhangigkeit der Zeit.
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Schmelzen die organi- 
schen Schadstoffe in der 
Asche zerstCrt und die 
enthaltenen Schwer- 
metalle in eine stabile, 
nichtauswaschbare 
Form uberfuhrt, so daB 
das Endprodukt fur Bau- 
zwecke verwendet war
den kann. Ein Haupt- 
merkmal dieses Verfah- 
rens stellt die Energie- 
effizienz des Sinter- 
ZSchmelzprozesses dar, 
welches durch ein Heiz- 
konzept mit Warmeruck- 
gewinnung erreicht wird 
(siehe Abbildung 6). Als Abb. 6: Schematische Darstellung der Sinter-/
Warmespeicher Schmelz-/Pelletieranlage.
(Regeneratoren) dienen
zwei Kieselbetten, welche die Luft fur die Brenner bis zu ungefahr 1000°C vor- 
warmen. Ein Brenner hebt die Gastemperatur welter an, bevor die Case in einen 
Zyklon gelangen, und Flugasche in den heiGen Gasstrom eingeleitet wird. Die 
Flugaschepartikel, die eine DurchschnittsgroBe von 20-25 pm haben, werden im 
Bruchteil einer Sekunde bis zur Sintertemperatur aufgeheizt, wahrend sie sich im 
Zyklon befinden. Gleichzeitig werden die Partikel im Zyklon vom Gasstrom getrennt 
und in eine Pelletiervorrichtung weitergeleitet. Die heiBen Gase gelangen zum 
zweiten Kieselbett, in dem die Warme zur Wiederverwertung gespeichert wird.
Urn das Material zu sintern, muB seine Temperatur zum Erweichungspunkt ange- 
hoben werden. Dieses wird bei einer Temperatur von ungefahr 850°C erreicht, 
welches erheblich niedriger ist, als der Schmelzpunkt von ungefahr 1300°C. Die 
Wahl zwischen den beiden Verfahren Sintern Oder Schmelzen hangt davon ab, ob 
es gelingt, die Flugaschepartikel zum Sinterpunkt zu erhitzen, ohne die Teilchen zu 
schmelzen.
Sowohl das Sinter- als auch das Schmelzverfahren werden als potentiell wirtschaft- 
liche Konzepte betrachtet, wobei das optimale Verfahren wahrend des laufenden 
Projektes bestimmt werden wird. Dabei werden die Zerstorung von Dioxinen und die 
feste Einbindung von Schwermetallen als Schlusselparameter fur verschiedene 
Betriebsbedingungen untersucht.
Management und Betrieb von Miillverbrennungsantagen

Heute stellt die zunehmende und sich schnell andernde Umweltgesetzgebung 
zusammen mit dem gewachsenen UmweltbewuBtsein der Offentlichkeit die 
Hauptherausforderungen fur das Management und den Betrieb von M0II- 
verbrennungsanlagen dar.

>- - i.it i
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WShrend der letzten Jahre haben viele Branchen erkannt, daB sie auf eine gute 
Beziehung zur Offentlichkeit angewiesen sind. In dieser Zeit warden eine Reihe von 
freiwilligen Umweltinitiativen gestartet, die darauf abzielen, die Umweltbelastung 
uber die gesetzlichen Grenzwerte hinaus zu reduzieren. Femer warden strukturierte 
Konzepte fur den Umgang mil alien umweltrelevanten Aspekten eines Betriebes, die 
sogenannten “Umweltmanagementsysteme” (UMS), entwickelt22.
Das ubergeordnete Ziel dieses Projektes ist, allgemeine Richtlinien fur das Manage
ment and den Betrieb von Mullverbrennungsanlagen zu entwickeln. Zu diesem 
Zweck wird eine Bestandsaufnahme der betrieblichen Praxis durchgefuhrt, und neue 
Managementkonzepte werden hinsichtlich ihrer Eignung fOr Mull
verbrennungsanlagen untersucht. Unter anderem wird versuchsweise ein Umwelt- 
managementsystem gemSB 
des intemationalen Standards 
nach ISO 14001 fur die 
Sheffielder KlinikmOllver- 
brennungsanlage eingefuhrt.
Abbildung 7 zeigt die Haupt- 
elemente eines Umwelt- 
managementsystems, welche 
Teil eines fortlaufenden Pro- 
zesses sind, der darauf ab- 
zielt, die Umweltvertraglich- 
keit einer Organisation konti- 
nuierlich zu verbessem.
Im Laufe des Jahres 1997 
wurde die Einfuhrung eines 
Umweltmanagementsystems 
fur die Klinikmull- 
verbrennungsanlage Sheffield 
mil einer Bestandsaufnahme 
der Umweltwirkung der An- 
lage begonnen. Der Ruckblick
umfaBte alle umweltrelevanten Aspekte, von gesetzlichen Bestimmungen, uber die 
bestehende Umweltmanagementpraxis, bis hin zu Ansichten der interessierten 
Offentlichkeit. Die Ergebnisse zeigten, daB die Sheffielder MVA nach AbschluB der 
Modemisierungsarbeiten im allgemeinen zu den saubersten Anlagen dieser Art in 
GroBbritannien gehoren wird. Jedoch wurde ein Potential fur unkontrollierte 
Luftemissionen wahrend des Anfahrens und des Abschaltens entdeckt. Bezuglich 
der offentlichen Wahmehmung der Anlage wurde festgestellt, daB die 
Mullverbrennungsanlage im Stadtcenter von Sheffield im allgemeinen keine 
Akzeptanzprobleme hat. Nichtsdestotrotz warden die existierenden Verfahren zur 
Behandlung von Umweltbeschwerden fur unzureichend befunden. Ferner warden 
Lucken im Sicherheitsplan der Klinikmullverbrennungsanlage ermittelt. Die 
genannten Ergebnisse werden derzeit zur Entwicklung eines wirkungsvollen 
Umweltmanagementsystems fur die Klinikmullverbrennungsanlage in Sheffield 
verwendet.

Continual Improvement

Environmental Policy

Management Review

Planning

Implementation 
and Operation

Checking and 
Corrective Action

Abb. 7: Schlusselelemente eines UMS.
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DarOber hinaus hat SUWIC Forschungsarbeit zu den Gesundheitsrisiken durch 
Mullverbrennungsanlagen durchgefQhrt, wobei ein Schwerpunkt auf der Bewertung 
des Risikos fur die Belegschaft dieser Anlagen lag. Ein an der Sheffielder Klinikmull- 
verbrennungsanlage durchgefuhrtes Oberwachungsprogramm zeigte betrachtliche 
Schwermetallkonzentrationen, insbesondere Blei (11,92 pg / 100 cm1 im Kontroil- 
raum und bis zu 11015 pg / 100 cm* im Bereich des Dampfkessels), in 
"Wischproben" von 7 Arbeitsfldchen in der Anlage.
SchluBfolgerungen

Die MGIIverbrennung spielt heute und wird auch in Zukunft eine wichtige Rolle in der 
Entsorgungsstrategie fur feste AbfSIle spielen. Aufgrund dieser Realitat und 
angesichts immer strengerer Umweltauflagen warden veriaftliche sowie effektive 
Designs fur Mullverbrennungsanlagen und die nachgeschalteten Rauchgas- 
reinigungssysteme bendtigt. Energieruckgewinnung kann dazu beitragen, einige der 
damit verbundenen Kosten auszugleichen. Fur das Design von Kontrollsystemen 
und zur Festlegung von Betriebsparametern fur eine optimierte Verbrennung ist 
weiterhin ein genaueres Verstdndnis der Bildungsmechanismen fur TOMPs1 und 
PICs1 2 erforderlich. Das derzeitige Wissen uber Verbrennungstechnik wird von einer 
relativ kleinen Anzahl von Forschern und Ingenieuren gehalten. In diesem Bereich 
existiert ein betrdchtliches Potential fur Verbesserungen des Designs und der 
Kontroltsysteme von Mullverbrennungsanlagen, urn die Bildung von organisation 
Mikroschadstoffen zu reduzieren. Aufterdem wird heute anerkannt, daft das 
Management und der Betrieb von MVAs in gleicher Weise verbessert werden muft, 
wie die Technik wahrend der letzten 10 Jahre weiterentwickelt wurde, um das 
Vertrauen der Offentlichkeit in diese Entsorgungsoption zu gewdhrleisten.
Weiterhin kann gefolgert werden, daft CFD-Modelle zusammen mil experimentellen 
Meftreihen fur Mullverbrennungsanlagen eine kostengunstige und verlaftliche 
Methode zur Vorhersage von Anlageneigenschaften darstellen und deshalb in 
Zukunft fur die Mullverbrennungsindustrie von betrSchtlichem Nutzen sein werden. 
Heute wird weitere Forschung zur Entwicklung neuer chemisch-physikalischer 
Dioxin/Furan-Modelle in Verbindung mil CFD dringend benotigt, damit die Werte fur 
TOMPs, ihre Vorgdnger und PICs in der gesamten Anlage prdzise vorhergesagt 
werden kdnnen.
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abfailen und nachwachsenden Rohstoffen* 

vom 20. bis 22. April 1998 in VelenA/Vestfaien

B. Meyer, A. Starke '
TU Bergakademie Freiberg, Institut IEC, Reiche Zeche, D-09596 Freiberg i.S.

SCHWERMETALLFLOCHTIGKEIT BEIDER ENERGETISCHEN UND 
STOFFLICHEN VERWERTUNG VON ABFALLEN AUS DER SIGHT DER 
THERMODYNAMIK
1 Einieitung

Reststoffe mil mehr als 5 % brennbaren Anteilen durfen nach TA Siedlungsabfall ab dem Jahr 2005 nicht mehr 
deponiert warden. Aus diesem Grand gewinnen die Verwertung von Abfailen in Verbrennungs- und 
Vergasungsanlagen sowie die Mitverbrennung und Mitvergasung von Ruckstanden wie z. B. Restmuil in bereits 
bestehenden thermischen Anlagen an Bedeutung. Die Vorteile der thermischen Behandlung gegenuber der 
Deponierung liegen in der voilstandigen Zerstorung unerwunschter organischer Bestandteiie und in der zusatzlichen 
Energiegewinnung. Die bei der thermischen Behandlung zurOckbleibende Asche kann. befreit von schadtichen 
Inhaltsstoffen, inertisiert und gefahrlos deponiert werden.

Da bei der Mitverbrennung ein Teil des Brennstoffes durch den Reststoff substituiert wird, unterliegen diese 
Anlagen der Anteiisregeiung nach 17. BlmSchV, sofem ein thermischer Anted von 25 % nicht Gberschritten wird. 
Emissionsgrenzwerte werden anteilig^us den z.B. fur Kohtekraftwerke gultigen Grenzwerten nach TA Luft Oder 13. 
BlmSchV und denen fur Abfalle u.a. nach 17. BlmSchV ermittelt-|4-4f?

Der hier betrachtete Reststoff Mull beinhaltet im Vergieich zur Kohle hohe Konzentrationen an Schwermetailen und 
Halogenen. Dies laBt eine erhohte Emission von Schwermetaliverbindungen und Chioriden mit dem Rauchgas bzw. 
Vergasungsgas erwarten. Es muB in jedem Fall uberpruft werden, ob die vorhandene Rauchgasreinigung ausreicht, 
wenn bei der Mitverbrennungl-vergasung die Emissionsgrenzwerte der 17. BlmSchV zur Anwendung kommen.

Als Bewertungs- und Optimierungsmethode fur derartige Hochtemperaturprozesse setzt sich die thermodynamische 
Modellierung zunehmend durch 15 - 91.

Mit Hilfe leistungsfahiger Thermodynamikprogramme laBt sich das chemische Gleichgewicht komplexer 
Reaktionssysteme wie das der Kohleverbrennung bzw. Kohlevergasung simultan bestimmen.

Unterschieden wird in Ideal- und Realmodeltierang. Bei der Idealmodellierung wird das chemische Gleichgewicht 
enter bestimmten idealen Voraussetzungen ermittelt. Diese sind:

- unendlich lange Verweilzeit alter Komponenten im ProzeB,
- voilstandige Gleichgewichtseinstellung,
- Vernachlassigung reaktionskinetischer Einflusse,
- keine Berucksichtigung katalytischer Effekte,
- Vernachlassigung der Biidung realer Mischphasen und Wechselwirkungen zwischen den 

Einzelverbindungen.

Die Gleichgewichtsbedingungen bei der ChloridlSulfat-Umwandlung, der Hochtemperatur-Chlor-Korrosion Oder der 
Biidung fiuchtiger Einzelverbindungen konnen, urn nur einige zu nennen, mit Gleichgewichtsprogrammen ideal 
modelliert warden. Insbesondere trifft das auch fur die Abscheidung bzw. Kondensation fiuchtiger Schwermetalie im 
Rauchgasweg und deren weitere Reaktionen mit der Gasphase und enter Ablagerungen zu.

Kriterium fur das chemische Gleichgewicht 1st das Minimum der freien Enthalpie des Gesamtsystems (Gibbs-Energie) 
bei enter bestimmten Zusammensetzung der am ProzeB beteiligten Phasen. Die Gleichgewichtszusammensetzung

uUMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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wird nach Vorgabe von Anfangswerten und systematischer Variation der Mengen der bn System moglichen und 
zulassigen chemischen Spezies unter Anwendung von Methoden der linearen Algebra ermittelt.

Die bier dargestellten Berechnungen warden mil dem Programm Equitherm durchgefuhrt Mil diesem Programm laBt 
sich der Gleichgewichtszustand beliebiger Multikomponenten-Mehrphasen-Systeme bestimmen 1101.

Im Gegensatz zur Idealmodellierung werden bei der Realmodellierung Aktivitaten bzw. Aktivitatskoeffizienten, die die 
Wechselwirkungen zwischen Einzelverbindungen in der festen und flussigen Phase beschreiben, herangezogen. 
Damit lassen sich nichtideale oxidische Hochtemperaturschmelzen und feste Mischphasen berucksichtigen. 
Grundlage fur die Realmodellierung bilden Phasendiagtamme binarer und ternarer Systeme, die fur den 
entsprechenden Temperaturbereich ausgewertet und in das Programm ubertragen werden mussen.

Bei der vorliegenden Aufgabenstellung, bei der es in erster Linie urn die Gleichgewichtsbedingungen der Bildung und 
Abscheidung fliichtiger Schwermetalle und deren Reaktionen mit der Gasphase geht, kann man sich mit guter 
Naherung auf die wesentlich einfachere Idealmodellierung beschranken.

Die Genauigkeit und Gute thermodynamischer Rechnungen ist stark von der verwendeten Stoffdatenbasis abhangig. 
Ein Vergleich mit anderen Datenbanken und die Erganzung fehlender Stoffdaten ist fur derartige Rechnungen 
unbedingt empfehlenswert und wurde vor Beginn der Berechnungen vorgenommen. Equitherm verwendet Oaten der 
Tabellen von Barin /11/. Fur Temperaturen oberhalb 1200 °C sind wichtige Stoffdaten nicht mehr definiert, so daR 
die Berechnungen mit Equitherm auf diese Temperatur beschrankt wurden.

3 Berechnungen

Die Gleichgewichtsberechnungen sollen Auskunft daruber geben, welche Reaktionen die Schwermetalle und deren 
Verbindungen im Gasweg eingehen konnen und ob es unter Einhaltung der durch den Gesetzgeber vorgegebenen 
Grenzwerte moglich ist, Reststoffe wie z.B. Mull in bereits bestehenden Verbrennungs- und Vergasungsanlagen ohne 
zusatzliche Aufwendungen fur die Gasreinigung thermisch zu entsorgen.

Betrachtet wurden die Eintragsstoffe Braunkohle allein, Standardmull 1121 allein (MonoverbrennungZ-vergasung) und 
ein Mischbrennstoff mit 5 Ma.-% Zumischung zur Kohle. Die Analysenwerte der Brennstoffe sowie die 
Berechnungsparameter sind in Tafel 1 vergleichend dargestellt.

Zur Annaherung der Rechnungen an den realen ProzeR sind folgende Anpassungen vorgenommen worden:

- In einem ersten Schritt werden die Gleichgewichtsverhaltnisse am Ende eines theoretischen Feuerraumes 
bzw. Vergasers fur 1200 °C ermittelt.

- Die bei den hohen Temperaturen im Feuerraum bzw. Vergaser rechnerisch ermittelten Gleichgewichtssilikate 
werden bei der Rauchgasabkuhlung als inert deklariert (Umsatzgrad 0%). Grund hierfur ist, daR die 
Silikatbildung weitgehend irreversibel verlauft.

- Verbreimung: Das SOr/SOa-Gleichgewicht wahrend der Rauchgasabkuhlung wird bei ca. 1000 °C 
"eingefroren". Der SOs-Gehalt der Rauchgase wird somit auf etwa 50 mg/mWvG festgelegt. Die bei 
niedrigen Temperaturen kinetisch gehemmte Schwefeleinbindung in Sulfate wird durch Bildungssperrung der 
entsprechenden Sulfate und durch Vorgabe von SOz-Teilumsatzgraden verhindert. Somit gelingt es, den SO2- 
Gehalt der Rauchgase am Eintritt Gasreinigung auf realistische Werte (Kohle und Kohle+Mull: 2300 bis 2600 
mg/mWvG bzw. Abfall: 300 bis 500 mgfmWvG) einzustellen. Die thermodynamisch bevorzugte Bildung von 
Schwefelsaure bei Temperaturen unterhalb 300 °C wird rechnerisch ehenfalls nicht zugelassen.

- Vergasung: Der bei der Abkuhlung theoretisch auftretenden RuR- und Methanbildung (Boudouard-Reaktion 
und heterogene Methanbildungsreaktion) wurde durch Sperrung der genannten Verbindungen sowie durch 
Spermng der Komponente COz entgegengewirkt. Somit ist gewahrleislet, daR auch im abgekuhlten Gas bis 
200 °C die tatsachlichen Konzentrationen aller Hauptgasbestandteile, z.B. H2, CO, CO2, CHj, H2O, erreicht
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werden. Durch die rechnerische Sperrung von CO2 wird das Reduktionspotential des Gases erhoht; dies 
bedeutet eine konservative Annahme bezuglich der Schwermetallfluchtigkeit.

4 Auswertung der Berechnungsergebnisse

Verbrennung

Bild / zeigt den Extremfall der Monoverbrennung von Standardmull. Dargestellt ist der prozentuale Anteil
ausgewahlter Elemente in der jeweiligen Verbindung in Abhangigkeit von der Rauchgastemperatur. Die gesamte
Mange eines Elementes im Brennstoff entspricht 1QO Ma.-%.

Chlor ist zum groBen Teil als HCI(g) fluchtig. Im oberen Temperaturbereich sind die fISchtigen AlkaKchloride stabil, 
bei mittleren Temperaturen feste Alkalisulfate und bei niedrigen Temperaturen Alkalichloride. Das Maximum der 
Sulfatbildung liegt bei ca. 850-650 °C fur NazSOtls) und 950-750 °C fur KzSOrls) (flier nicht dargestellt). Beide 
Sulfate sind unterhalb 500 °C nicht mehr existent. Stattdessen bilden sich mit dent Rauchgas-HCI feste 
Alkalichloride, die zur Korrosion durch aktive Oxidation beitragen (13). Die hohen Chlor- und Schwermetallgehalte im 
Abfall bewirken die Entstehung von fluchtigen und kondensierten Schwermetallchloriden (Pb-, Zn- und Cu-Chlorid), 
die nach (13) in Ablagerungen feslgestellt warden und beschleunigte Korrosion auslosen. Als Korrosionsprodukt 
unter ZnCIz-Abiagerungen wurde FezZnOi nachgewiesen (siehe auch Fe-Bilanz).

Die Elemente Na, K, Ca, Al und Mg sind fast ausschlieBlich in Silikaten eingebunden (siehe Ca-Bilanz). Diese wurden 
als inert deklariert und andern ihre Konzentrationen im Rauchgasweg nicht. Die Hauptbindungsform des Eisens ist 
FezOals). Bis zu Temperaturen von ca. 250 °C ist das freie Calcium als Calciumferrit und daneben als CaSOt(s) 
gebunden, darunter ist CaCOa(s) anstelle von Calciumferrit die stabile Ca-Verbindung.

Vergasung

Die in Bitd 2 dargestellten Elementebilanzen ergeben sich analog fur den AbkuhlungsprozeB des Brenngases der 
Monovergasung von Standardmull.

Ahnlich wie bei der Verbrennung bilden sich im unteren Temperaturbereich feste Alkalichloride. Die Sulfatierung der 
gasformigen Alkalichloride bleibt aufgrund des fehlenden freien Sauerstoffs aus. Die Chlorbilanz zeigt die auch in der 
Praxis wiederzufindende Bildung von Ammoniumchlorid unterhalb 200 - 250 °C. In wesentlich starkerem Umfang 
als bei der Verbrennung entstehen bei niedrigen Temperaturen Schwermetallchloride, die wie die Alkalichloride 
Hochtemperaturkorrosion hervorrufen konnen. Die Bindungsform des Schwefels bei der Vergasung ist anders als bei 
der Verbrennung. S liegt als HzS(g) gasformig und als FeS(s) bzw. ZnS(s) in fester Form vor. CaS(s) bildet sich bei der 
vorliegenden Rechnung nicht, da das gesamte freie Ca bereits im Feuerraum in Silikaten eingebunden ist 
(unterstochiometrischer Ca-Gehalt). Neben Zinksulfid werden noch die Schwermetallsulfide CuzS(s), PbS(s), MnS(S), 
NiS(s) und CuFeSz(s) gebildet. Die Elemente Na, K, Ca, Al und Mg sind ebenfalls vorwiegend in Silikaten 
eingebunden. Beim Eisen treten alle Oxidationsstufen auf. Die dominierende Verbindung unterhalb 300 °C ist aber 
FeCOj(s).

Schwermetallverteilung

Die Abscheidung flflchtiger Schwermetalle aus dem Gas und die Reaktionen in den Belagen mit der Gasatmosphare
konnen durch thermodynamische Rechnungen gut vorhergesagt werden.

Am Beispiel des fluchtigen Schwermetalls Quecksilber sind die Berechnungsfalle im Bitd 3 vergleichend dargestellt. 
Aufgetragen ist die Konzentration des Elementes in mgo/m’unvc fur die auftretenden Gleichgewichtsverbindungen 
bezogen auf trockenes Gas bzw. in mgeJkgBs bezogen auf feuchten Brennstoff in Abhangigkeit von der 
Gastemperatur.

Hg ist ausschlieBlich, selbst bei sehr niedrigen Temperaturen fluchtig. Im oberen Temperaturbereich ist Hg als 
elementares Hg(g) gasformig. Daneben bilden sich geringe Mengen an fluchtigem HgO(g) und bei Mull zusatzlich 
HgCI(g). Unter Verbrennungsbedingungen wandelt sich Hg(g) mit sinkender Gastemperatur zu HgCh(g) urn, das auch

■M
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noch bei Eintrittstemperatur in die Gaswasche fluchtig vorfiegt. Beim VergasungsprozeB ergeben sich andere 
Verhaltnisse. Quecksilber 1st nur in Form von metailischem Hg(g) im gesamten Temperaturbereich fluchtig. Unter 
reduzierenden Bedingungen bildet sich kein HgCb(g).

Fur die Entfemung der Ouecksilberverbindungen aus dem Rauchgas ergeben sich verschiedene Moglichkeiten. Die 
hohe Loslichkeit des HgCh(g) in Wasser bei pH-Werten < 4 wird genutzt, um dieses im Wascher aus dem Gasstrom 
zu entfemen. Bei ChioriduberschuB entsteht der schwerlosliche (HgCW’-Komplex. Desweiteren kann das 
zweiwertige Quecksilber bei Anwesenheit von (HSOi)' zum einwertigen Quecksilber reduziert werden, dessen Seize 
meist schwer loslich sind. Unter Ausnutzung der Eigenschaft des zweiwertigen Quecksilbers, mil Sulfiden und 
organischen S-Verbindungen auBerst schwerlosliche Verbindungen einzugehen, laBt sich Quecksilber als HgS(s) u.a. 
mil dem REA-Schlamm ausschleusen. Eine weitere Moglichkeit 1st die Reaktion von elementarem Hg mil HgClz zu 
HgzCb, das aus der gelosten Phase ausfallt und somit ausgebracht werden kann /14/.

Die Quecksilberemissionen steigen mit erhohtem Hg-Eintrag durch den Brennstoff (Kohle < Kohle + Mull < Mull) 
an. Wahrend bei der Kohle der durch die 17. BlmSchV vorgegebene Grenzwert fur Hg-Emissionen (0,05 mglm1) keine 
Rolle spielt, muB beim Mischbrennstoff die Anteilsregelung nach genannter Verordnung angewendet und Hg mittels 
Reinigungstechniken aus dem Gas abgeschieden werden.

Die Verteilungen der Cd-, Pb- und Tl-Verbindungen in Gasphase und Asche (hier nicht dargestellt) zeigen eine hohe 
Fluchtigkeit im oberen Temperaturbereich, die mit der Erhohung des Inputs durch den Vergasungsstoff ansteigt. 
Unter oxidierenden Bedingungen dominieren fluchtige Metalle, Oxide und Chloride, unter reduzierenden Bedingungen 
Metalle, Sulfide und Chloride. Die Einbindung der fluchtigen Verbindungen erfolgt im unteren Temperaturbereich in 
Sulfate und Chloride (Verbrennung) bzw. in Sulfide und Chloride (Vergasung). Die Fluchtigkeit 1st in reduzierender 
Atmosphere grundsatzlich hoher als in oxidierender Atmosphere.

EinfluB des Chlor Gehaltes im Brennstoff (Mull) auf die Schwermetallfluchtigkeit

Eine graphische Darstellung der Ergebnisse 1st an dieser Stelle nicht moglich.
ZusammengefaBt ergibt sich, daB die Schwermetallfluchtigkeit infolge der verstarkten Chloridbildung stark ansteigt. 
Neben Hg(g) 1st Zn bei erhohtem Chlor-Eintrag als ZnClz(g) sogar noch bei 150 °C fluchtig. Die Anforderungen an die 
Gasreinigung steigen mit erhohtem Chlor-Eintrag diesbezOglich an. Die anderen Schwermetalle weisen im 
Gleichgewicht nur auBerst geringe gasformige Anteile auf.

5 Zusammenfassung

Die standig wachsenden Restmfillmengen erfordern neue Entsorgungstechniken. Da ab dem Jahr 2005 diese 
Reststoffe nicht mehr deponiert werden dfirfen, erweist sich deren Entsorgung durch Mitverbrennung bzw. 
Mitvergasung in bereits bestehenden thermischen Anlagen als zweckmaBig.

Zur Oberprufung der Auswirkungen der Mitverbrennung! vergasung im Hinblick auf die Schwermetallfluchtigkeit 
und -abscheidung aus dem Rauchgas sollten neben praktischen Versuchen zur Vorbereitung auch thermodynamische 
Gleichgewichtsrechnungen herangezogen werden! Mit den Methoden der Idealmodellierung (Equitherm) kann man 
die Bildung von Einzelverbindungen (z.B. Schwermetalle, -oxide und Sake), die Chlorid/Sulfat-Wechselwirkungen und 
Hochtemperatur-Chlor-Korrosionsvorgange modellieren, um grundsatzliche Aussagen fiber die zu erwartenden 
Reaktionswege zu ermitteln.

Fur die Verfahren Verbrennung und Vergasung wurde das chemische Gleichgewicht fur die Eintragsstoffe 100 % 
Kohle, 95 % Kohle mit Zumischung von 5 % Mull und 100% Mull ideal modelliert. Die Berechnungsergebnisse zeigen, 
daB sich die Fluchtigkeit der Schwermetallverbindungen im Rauch- bzw. Vergasungsgas bei Steigerung des 
Schwermetallinputs durch Zusatz von Reststoff erhoht. Unter Verbrennungsbedingungen liegt das ausschlieBlich 
fluchtige Quecksilber als Dichlorid am Eintritt in die Gaswasche vor. Beim VergasungsprozeB bildet sich fliichtiges 
metallisches Hg. Fur die Entfemung der Hg-Verbindungen aus dem Rauchgasstrom stehen verschiedene 
Moglichkeiten zur Verfugung. Die Einbindung der hier naher betrachteten, bei hohen Temperaturen stark fluchtigen 
Schwermetalle Cd, Pb und Tl in die Asche erfolgt als Sulfate und Chloride (oxidierende Bedingungen) bzw. als Sulfide 
und Chloride (reduzierende Bedingungen). Ein erhohter Chlor-lnput durch den Brennstoff bewirkt eine starke
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Erhohung fluchtiger Schwermetallchloride bei niedrigeren Tempera turen, insbesondere von Zn. Bei Anwendung der
Anteilsregelung nach 17. BlmSchV sollte die vorhandene Rauchgasreinigung (REA) zur Abscheldung von fluchtigen
Hg- und gegebenenfalls Zn-Verhindungen ausreichend sein.
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Tafel 1 Analysenwerte fUr die eingesetzten Brennstoffe und Berechnungsparameter

StandardmOII Rohkohte Rohkohte + Trockenkohle Trockenkohle +
SUndardmQII (1654W) StandardmOII

EJ*mtnt*nn*ly$» [Ma.-ye] [Ma.-Vo] [Ma.-%]

C 27.16 24.50 24.63 50.55 49,38
H 3.45 2.00 2.07 4.13 4.09
S 020 0.30 0.30 0.62 0.60
N 0.30 025 025 0.52 0.50
0 18.72 10.29 10.71 2123 21.11
A 24.67 3.85 4.89 7.94 8.78
W 25.00 58.80 57.11 15.00 15.50
a 0.5000 0.0070 0.0317 0.0144 0.0387
F 0.0010 0.0010 0.0021 0.0020
Summe 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Ascheiustmmensttzung [Ma.-%J 
von Gesamt

[Ma.*e/e] 
von Gesamt

[Ma.-%] 
von Gesamt

[Ma.-%l 
von Gesamt

[Ma..%] 
von Gesamt

SiOj 11,0000 1,1088 1,6034 2,288 2,723
Ai 0.4000 . 0.0200 . 0.020
A120, 3.4000 0.1579 0.3200 0.326 0.479
Fe 3.0000 0.1500 0.150
Fe,0, 1.5000 0.7123 0.7516 1.469 1.471
CaO 3.1000 0.6930 0.8134 1.430 1.513
MgO 0.4500 0.1875 0.2006 0.387 0.390
Na20 1.5205 0.0062 0.0819 0.013 0.088
KjO 0.3000 0.0119 0.0263 0.025 0.038
so, - 0.9548 0.9071 1.970 1.871
P,0, - 0.0027 0.0026 0.006 0.005
Rest - 0.0150 0.0143 0.031 0.029
Summe 24.6705 3.8500 4.8910 7.943 8.779

Spurenelemente [Ma.-e/el [Ma..%l lMa.-%] lMa.-%) (Ma.-%1
von Gesamt von Gesamt von Gesamt von Gesamt von Gesamt

As 5.000E-04 5.356E-05 7.588E-05 1.105E-04 1.300E-04
Cd 1.000E-03 2.472E-06 5.235E-05 5.100E-06 5.485E-05
Co 5.000E-04 3.708E-06 3.523E-06 7.650E-06 7.268E-06
Cr 2.000E-02 1.578E-04 1.150E-03 3.256E-04 1.309E-03
Cu 5.000E-02 9.558E-05 2.591E-03 1.972E04 2.687E-03
Hg 5.000E-04 2.472E-06 2.735E-05 5.100E-06 2.985E-05
Pb 1.000E-01 2.596E-05 5.025E-03 5.355E-05 5.051E-03
Mn 2.500E-02 2.410E-03 2.290E-03 4.973E-03 4.724E-03
Ni 7.500E-03 2.060E-05 3.946E-04 4.250E-05 4,154E*04
T1 2.000E-05 2.884E-05 2.740E-05 5.950E-05 5.653E-05
Sb 4.000E-03
V 1.040E-02 - . . .
Zn 1.500E-01 . - - .
Berechnungsparameter

ProzeB
Verbrennung / 

Veroasuno Verbrennung Vergasung

Druck 1.013 bar

Temperatur (RauchgasabkOhlung) 1100 *C bis 150 *C

Einsatzmenge 100 Ma.-% 100 Ma.-Ve 95 Ma.-% Kohle
5 Ma.-% Mull 100 Ma.-% 95 Ma.-% Kohle

5 Ma.-% Mull
Verbrennungsluft 4.5 m’/kg BS"

. (X ..1.6) .
2.9 m’/kg BS" (z. . 1.2)

Vergasungsmittel Sauerstoff LuR ♦ Dampf(+ SpOlgas COz)
0.4 mVka BS'- 2,7 m’/kq BS"

11BS... Brennsloff (feuchl)

TU Bergakademie Freiberg

1EC E*i|«natoree«tcfceil. wd
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Blld 1: Ergebnlsse der Glelchgewlchtsberechnungen rum VerbrennungsprozeB (Brennstoff StandardmOII) 
Elementebllanzen Cl, S, Ca, F#

TempwsturrC] Tempwetur rC]

100%

90%

80%

70%
60%

1050 950 650 750 650

TtmptnturrC]

450 350 250 150 . 1050 950 650 750 650 550 450 350 250 150

Ttmptnturrci Imcm.1

Bild 2: Ergebnlsse der Glelchgewichtsberechnungen rum VergasungsprozeB (Vergasungsstoff StandardmOIl) 
Elementebilanzen Cl, S, Ca, Fe

1150 1050 950 850 750 650 550 450 350 250 150

TempmturfCI j
1050 950 850 750 650 550 450 350 250 150

Tempefsturrcj

1150 1050 950 850 750 650 550 450 350 250 150

Ttmpmtuf [*C]____

a? 70% -

TU Betgakadcmic Freiberg y

ZECEssr- W

■ c:
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Blld 3: Ergebnlsse der Glelchgewichtsberechnungen zum Vcrbrennungs- und VergasungsprozoB 
Queeksitbervertellung 1m Gas und In der Asche

TU Btfgilidcmie Freiberg

IEC E~- ••.X,.*
Kohlo Kohlo ♦ MUM mqii

O)
c
3
C
C
<u

5

O)
c
3
(Z)
ca
S>

g

Gas

Ascho

Gas

Ascho

-1*Sbl -*-1*0261 -6-1*0 b) -*-Kg?OZblj 
-Hill -4-l*2f2b) -O-1*2S04 bl-6-1*02# j 

-^HgF2 bl j

1050 950 ISO 750 ISO 450 350 ISO ISO

ISO 7SO 650 550 450 350 250 ISO 
Tempef«w|*C|

■1*02 -4-1*f -*-l*FZ-4-1*0 -O-HjSj

Ascho
1050 950 ISO 750 650 550 450 350 250 ISO

Tempera twrei
•Hj02bl —*—1*0til -*-1*20261 -4-1*F2b1 I 

•HtSW -6-1*2F2b) -0-1*0 -6-1*7504 b)

•Kaw —^-HjF2® I

1050 950 ISO 750 ISO 550 450 350 250 ISO

I-4-1*02 W -4-1*0 b) -4-1*702 bl
1-4—1*# -4-1*2504 M-0-1*00#

1050 950 ISO 750 650 550 450 350 250 150 

TtmptfalM |*CI

1050 950 ISO 750 650 650 450 350 250 150 

Tw*#fit*rC1

i Ascho
ISO 750 650 550 450 350 250 150 

Ttmpeialwptl 1050 950 ISO 750 650 450 350 250 ISO

)-4-HjSbJ —*—1*02 b) -6-1*061 
,-*-1*F2 bl —4—1* # -0-1*212 bl

!-4—-4-Hp12#
-4-1*5bl -*-Hj02b> -6-1*2026 
|-«-1*fl -4-1*250461-0-1*02#
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HERSTELLUNG VON BIO-OLEN AUS HOLZ IN EINER FLASH- 
PYROLYSEANLAGE

Einleitung
Aus Grunden des Umweltschutzes und der Endlichkek fossiler RohstofFe stoBen emeuerbare 
Energiequellen auf zunehmendes Interesse, sowohl im politischen als auch im technologischen 
Bereich. Holz als lignocellulosische Biomasse nimmt unter den emeuerbaren Rohstoffen eine 
besondere Stellung ein, da es das einzige Material ist, woraus wahlweise teste (Verkohlung), 
flussige (Flash-Pyrolyse) oder gasformige (Vergasung) Energietrager und/oder 
Chemierohstoffe eizeugt werden konnen. Von den o.g. thennischen Konversionsverfahren ist 
die Flash-Pyrolyse besonders geeignet, weil Erzeugung und Verwendung des Bio-Oles 
raumlich und zeitlich entkoppelt werden konnen, und die Pyrolyseflussigkeit einfach 
gespeichert und transportiert werden kann.

Flash-Pyrolyse ist ein Mitteltemperatur-ProzeB (ca. 475 °C), in dem Biomasse unter 
SauerstoffausschluB sehr schnell erhitzt wird ftf. Die entstehenden Pyrolyseprodukte werden 
schnell abgekuhlt und kondensieren zu einer rotlich-braunen Flussigkeit, die etwa die Halfte 
des Heizwertes eines konventionellen Heizoles besitzt. Flash-Pyrolyse ist, im Gegensatz zur 
konventionellen Holzverkohlung, ein modemes Verfahren, dessen spezielle
Verfahrensparameter hohe Flussigausbeuten ermoglichen.

Hohe Aufheizraten, verbunden mit kuizen Verweilzeiten, werden mit stationaren 
Wirbelbettreaktoren eizielt, die gegenwartig vorwiegend fur die Flash-Pyrolyse von Biomasse 
emgesetzt werden [2, 3,4, 5], Im "Hamburger Verfahren" haben sich Wirbelbettreaktoren im 
Bereich der Kunststoflpyrolyse bewahrt [5], Daher wurde in Zusammenarbeit mit der 
Universitat Hamburg und finanzieller Forderung der Bundesstiftung Umwelt eine Flash- 
Pyrolyseanlage fur Biomasse gebaut: In dieser Arbeit werden erste Versuchsreihen, 
Massenbilanzen und Olanalysen aus der Pyrolyse von Buchenholz vorgestellt.
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Material und Methoden
Das in den Versuchen verwendete Eintragsgut wurde von der Pinna J. RETTENMAIER & 
SOHNE GmbH + CO, JRS FASERSTOFF-WERK, bezogen. Seine Spezifikationen sind Tabelle 1 
zu entnehmen.

Tabelle 1 SpezifikationdesEintragsgutes
Rohstoff: Laubholz Laubholz
Typ: Buche, Fagus sylvaticaL. Buche, Fagus sylvatica L.
Bezeichnung: LIGNOCEL® HBK 750-2000 LIGNOCEL® HBK 1500-3000
Farbe: hellbraun hellbraun
Struktur: kubisch kubisch
KomgroBe: 1,2-1,8 [mm] 2,0-2,5 [mm]
Glfihrfickstand (850°C/4h): = 1 [%] = 1 [%]
Schuttgewicht: 290-350 [g/1] 270-330 [g/1]
Wassergehalt: 7,1 [%] 9,1 r%i

Ein Schema der Flash-Pyrolyseanlage ist in Abbildung 1 dargestellt.

3 VWN \
1 Silo
2 VIbrationsrinne '
3 Eintragsschnecke
4 Wirbelbettreaktor
5 Zyklon
6 Warmetauscher
7 Intensivkuhter
8 Elektrofilter
9 Fackel

lOKompressor
11 Gasvorheizer
12 Gasvorheizer
13 Oberiaufbehalter Kreisgas

Abbildung 1 Schema der Flash-Pyrolyseanlage fur Biomasse

Die Anlage arbeitet kontinuierlich und ist fur eine mittlere Forderkapazitat von 5 kg/h Holz 
ausgelegt. Die Dosierung des Eintragsgutes erfolgt fiber eine VIbrationsrinne (2), von der "die 
Holzpartikel fiber eine Forderschnecke (3) in den Reaktorraum (4) gelangen. Ober Kopf 
werden die flfichtigen Pyrolyseprodukte zusammen mil feinen Kohlepartikeln ausgetragen. 
Grobe Kohlepartikel fallen direkt aus dem Reaktor in den Uberlaufbehalter (13). In einem 
dualen Zyklonsystem (5) werden (eine Kohlepartikel aus dem Gasstrom abgeschieden. In den 
wassergekfihlten Warmetauschem (6) werden leicht kondensierbare Fraktionen abgetrennt. Im 
Intensivkfihler (7), der bei - 10 °C betrieben wird, werden restliche kondensierbare Stofie 
aufgefangen. Mit etwa 2 °C gelangen die nicht kondensierbaren Case zusammen mit den bei 
der Pyrolyse entstandenen Aerosolen (Nebel) in die Elektrofilter (8) wo eine vollstandige 
Abscheidung von Feinstkohle und flfissigen Teilchen stattfindet. Ubrig bleibt erne Gasfraktion,
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die mit Hilfe eines Verdichters als Kreisgas in den Reaktor fiber die Voiheizer (11, 12) 
zurfickgefordert wird. Das nicht zur Aufrechterhahung des Kreisgasvolumenstromes benotigte 
Gas gelangt in eine Fackel (9) und wird dort verbrannt. Die wichtigsten Versuchsparameter, 
der Temperaturreihe TP 16 bis TP 24 sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2 Versuchsparameter

Versuchsbezeichnung - TP 24 TP 18 TP 23 TP 19 TP 20 TP 21 TP16 TP 22 TP 17

Temperatur [°C] 407 416 453 470 502 520 550 573 588

Verweilzeit im Reaktor [s] 1,22 1,23 1,30 1,33 1,39 1,42 1,47 1,51 1,54

KomgroBe Eintragsgut [mm] 2,3 2,3 1,5 1,5 1,5 1,5 2,3 1,5 2,3

KomgroBe Wirbelsand [mm] 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55

Versuchsdauer [h] . 0,55 0,43 0,82 1,00 0,80 1,00 0,83 1,08 0,78

Volumenstrom Kaltgas [m’/h] 5,85 5,77 5,48 5,35 5,13 5,01 4,83 4,70 4,62

Volumenstrom HeiBgas [mVh] 14,46 14,27 13,54 13,23 12,69 12,40 11,95 11,62 11,42

Durchsatz [g/h] 5455 6923 3673 3000 3750 3215 3600 2769 3830

Der in alien Versuchen als Wirbelgut verwendete Quarzsand der KomgroBe 0,5-0,6 mm wurde 
nach jedem Versuch durch unberuBten, neuen Sand ersetzt.

Die qualitative und quantitative Analytik der Case und Ole wurde gaschromatographisch 
durchgefuhrt. Zur Identifizierung der Pyrolyseprodukte stand ein massenselektiver Detektor 
sowie eine spezifische Spektrenbibliothek mit ausgewahlten Biomassepyrolyseprodukten zur 
Verfugung.

Die Wasserbestimmung der Ole wurde mit Karl-Fischer Titration durchgefuhrt.

Ergebnisse und Diskussion
In den Versuchen TP 16 bis TP 24 wurde der EinfluB der mittleren Reaktortemperatur in 
Schritten von 25 °C im Bereich von 400-600 auf das Produktspektrum untersucht. Die 
Temperaturschwankungen betrugen bei alien Versuchen ± 5 °C bezogen auf die mittlere 
Temperatur.

Die Massen der Einzelffaktionen wurden bis auf die Gasmassen durch Wagung des Holzes und 
der Produkte 01 und Kohle erhalten. Die Gasmassen wurden durch Differenzbildung der 
Gesamtaus- und Einwaagen ermittelt, so daB die Bilanzen zu 100% geschlossen und 
untereinander vergleichbar sind. Die Ein- und Auswaagen wurden sind auf+1 g gerundet. Bei 
der vorgestellten Versuchsanordnung fallen vier Olfraktionen an: 1. Warmetauscher 
(KChler 1), 2. Warmetauscher (Kfihler 2), Intensivkfihler und Elektrofilter.

In Abbildung 2 sind die Ausbeuten der drei Pyrolyseffaktionen 01, Gas und Kohle in 
Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Wie bereits in einer Laboranlage demonstriert
[7], ist ein Maximum der Olausbeute zwischen 470 und 500 °C zu beobachten. Allerdings ist 
das Maximum nicht so stark ausgepragt wie in der Laborapparatur. Die Produktverteilung
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zeigt das typische Spektrum bei der Flash-Pyrolyse von Holz. Es ist mit etwa 70 % Olausbeute 
zu rechnen, der Kohle- und Gasanteil liegt dann jeweils bei ca. 15 %. Die Verweilzeiten 
betrugen durchschnittlich 1,38 s und sind damit fan suboptimalen Bereich. Durch eine 
verbesserte Abstfamnung sowohl der KomgrdBe des Sandes als auch der PartikelgroBe des 
Holzes lieBe sich eventuell die Ausbeute an 01 noch um 5-8 % steigem.

a Gas 
• ■ 6l 

# Kohle

Temp. [°C]

Abbildung 2 Ausbeute (m%) der Pyrolyseprodukte aus Buchenholz, (Olausbeute ist 
um die Holzfeuchte korrigiert)

Die Produktfraktion Pyrolyseol setzt sich aus den kondensierbaren Produktgasen und den 
abgeschiedenen Aerosolen zusammen. Im Gegensatz zu Mineralol ist eine destillative 
Aufarbeitung der Ole ist nicht moglich, da diese thermisch labil sind und sich zersetzen.

Die Olfraktionen aus den drei verschiedenen Kuhlem und dem Elektrofilter wurden jeweils 
qualitativ und quantitativ analysiert, in der Ausbeutebilanz jedoch aufsummiert. Ein Vergleich 
der Abscheideleistung der einzelnen Aggregate ist bier nicht sinnvoll, da keine Moglichkeit 
bestand, standardisiert fiber geregelte Kuhler genaue Kondensationsbereiche festzulegen.

Tabelle 3 Wassergehalte der Pyrolyseole

Versuchsbezeichnung - TP 24 TP 18 TP 23 TP 19 TP 20 TP 21 TP16 TP 22 TP 17

Temperatur [°C] 407 416 453 470 502 520 550 573 588

Verweilzeit im Reakt. [s] 1,22 1,23 1,3 1,33 1,39 1,42 1,47 1,51 1.54

Wassergehalte im 01 [%] 23,36 22,74 23,35 22,50 22,47 25,33 23,40 24,29 23,21

Holzfeuchte [%] 9,10 9,10 7,10 7,10 7,10 7,10 9,10 7,10 9.10

Reaktionswasser [%] 14,26 13,64 16,25 15,40 15,37 18,23 14,30 17,19 14,11

Ein Qualitatsmerkmal der Pyrolyseole ist schwer zu defmieren. Zur Zeit gibt es einige 
Arbeitsgruppen, die sich mit der Anwendung physikalischer und chemischer Analysenmethoden
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auf die Flash-Pyrolysedle beschaftigen [8. Bin wichtiges Kriterium, das sowoM fiber die 
Qualhat der Pyrolyse als auch des dies Auskunft gibt ist der Anteil des Reaktionswassers, der 
sich aus Gesamtwasser abzuglich der Holzfeuchte ergibt. Entsteht zuviel Reaktionswasser 
(30 % und mehr) so deutet vieles darauf bin, daC bei der Pyrolyse unerwfinschte 
Crackreaktionen stattfanden, die die Olausbeute mindem und die Phasentrennung des dies in 
eine teerige und waBrige Fraktion begunstigen. Die Tabelle 3 gibt Auskunft fiber die 
Reaktionswasseranteile der Versuche. Sie zeigen einen nahezu konstanten Verlauf und 
demonstrieren die Eignung der Anlage zur Erzeugimg hochwertiger Bio-Ole.

Eine umfassende Analyse der Bio-Ole gestaltet sich schwierig, da die Ole neben dem 
gaschromatographisch erfaCbaren Anteil, noch hohermolekulare Anteile aus Abbauprodukten 
der Kohlenhydrate (Pentosen, Hexosen) und des Lignins enthalten sowie polare, nicht flfichtige 
StofFe, die nur fiber HPLC zuganglich sind.

bochmolekularer 
Ugninantcil 

(25%)

Holzfeuchte

Reaktionswasser 

(10%)

GC-detektierbar 
10%

GC quantifizierbar 
(30 %)

Abbildung 3 Hauptbestandteile des Bio-Oles

Den Pyrolysedleproben jeder abgeschiedene Fraktion wurde als intemer Standard Fluoranthen 
beigemischt. Die Komponenten jeder diprobe wurde anschlieBend gaschromatographisch 
getrennt und mittels FID detektiert (GC/FID). Mil Hilfe der jeweiligen Peakflachen, bekannter 
Retentionszeiten und Responsefaktoren konnten die Hauptbestandteil des Ols quantifiziert 
werden. Die Responsefaktoren wurden durch GC-FID Analysen von zuvor angesetzten 
Standardlosungen der Einzelkomponenten bestimmt. Mil hinreichender Genauigkeit konnten in 
der Summe neben Wasser 41 Produktkomponenten im Ol quantifiziert werden. Eine Ubersicht 
fiber die quantitative Zusammensetzung der Hauptprodukte, geordnet nach den cellulose- und 
ligninstammigen Komponenten, ist in Tabelle 4 dargestellt. Bin Beispielchromatogramm. das 
die Komplexitat der Zusammensetzung veranschaulicht, ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Tabelle 4 Quantitative Zusammensetzung 
der Pyrolyseole (gemitteh fiber TP 16-24) 
in m% bez. auf 01 (komgiert um 
Holzfeuchte)

Kohlenhydrate (Hauptkomponcntcn)

EssigsSure (3) 11,07

Hydroxyacelaldehyd (2) 4,47

Hydroxypropanon (4) 2,99

Levoglucosan (21) 2,55

2-Fuifuial (7) 0,68

cis-Dimelhoxytetiahydrofuran 0,43

(5H)-Furan-2-on (10) 0,38

Hydroxymethylcyclopentenon (12) 0.15

y Butyiolacton (14) 0.11

2-Furfiuylalkohol 0.07

3-Mcthylcyclopenlen-l -on 0.04
Z 22.94

Abbauproduktc dcs Lignins m%

Guajacylbaustcinc

trans-Isocugcnol (16) 0.26

Guajakol (13) 0.12

4-Mcthylguajakol 0.09

cis-Isoeugcnol 0.06

4-ElhyIguajakol 0.05

Accloguajakon 0.04

Eugcnol 0.03

4-Propylguajakol 0.01

Z 0.66

Syringylbausteine m%

Syringol (15) 0,2

4-Methylsyringol (17) 0,17

Syringaldehyde (23) 0,13

4-Allyl und 4-PropyIsyringol (20) 0,11

Syringylaceton 0,11
4-Elhylsyringol (18) 0.05

Z 0,77

andcrc Ligninspallproduktc m%

Bcnzaldchyd 0.21

Phenol 0.08

Acetophenon 0.08

Vanillin 0.07

mela-Kresol 0.05

oitlio-Kresol 0.05

4-Mcthylanisol 0.05

4-Elhylphcnol 0.04

4-Methylcatcchol 0.04

2,4-Dimclhylphcnol 0.03

4-Propylphenol 0.03

4-HydroxybcnzaIdchyd 0.02

3-Methoxycatechol 0.02

2,6-Dimcthylphcnol 0.02

Benzylalkoliol 0.01

Resorcin 0.01

Z 0.81

Z, gcsamt 25,18

21

IIM MM JO-M BN MM 35.86 48M 45.M 58M MM MM MM
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Fur die Verwendung der Bio-Ole stehen prinzipiell zwei Wege zur Verfugung:
1. die thermische Nutzung in Heizkesseln Oder stationaren Dieselmotoren [9,10] und
2. der Einsatz als Quelle fur Chemierrohstoffe [11,12].

Fur die thermische Nutzung gibt es bereits zahlreiche Untersuchungen, deren Ergebnisse nur 
teihveise publiziert sind, da sie gegenwaitig innerhalb von laufenden Forschungsvorhaben 
gewonnen werden. Aufgnmd der - im Vergleich zu Mineralolen (siehe Tabelle 5) - besonderen 
Eigenschaften der Ole mussen Brennkammem und Motoren adaptiert werden.

Tabelle 5 Typische Eigenschaften von Bio- und Mineralolen

Bio-Ol Mineral 01
Feststoffe, m% 0,04 -

PH 2,6 -
Wasser, m% 20 0,03
Viskositat (50 °C), cSt 30 6

Dichte (15 °C), g/cm3 1,24 0,89
Heizwert (H„), MJ/kg 17 40
Asche. m% 0,03 0,01

Parallel zu den Untersuchungen der thermischen Nutzung gibt es mehrere Arbeiten, die sich 
mit der chemischen Nutzung der Pyrolyseole beschaftigen. Im Vordergrund steht dabei die 
Nutzung von Fraktionen. Ein waBriger Extrakt der Bio-Ole liefert eine Raucharomafraktion, 
die bereits kommerziell als Flussigrauch in USA und Kanada in der Lebensmittelindustrie 
eingesetzt wird. Auch in Europa und Deutschland wird Flussigrauch auf den Markt gebracht. 
Die phenolischen Komponenten der Ligninspaltprodukte konnen in der Formulienmg von 
Leimharzen in Holzwerkstofien Verwendung fmden. Mit der vorgestellten Flash- 
Pyrolyseanlage lassen sich aufgrund der spezifischen Auslegung der Kuhler die Ole durch 
fraktionierte Kondensation auftrennen. Als Beispiel sind in Abbildung 5 die 
Gaschromatogramme der einzelnen Fraktionen gegenubergestellt, die die unterschiedliche

Abbildung 5 Gaschromatogramme der Olfraktionen aus den einzelnen Abscheideaggregate
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Zusammenfassung
Mit einer kontinuierlich arbehenden Wirbelbettanlage zur Flash-Pyrolyse von lignocellulosicher 
Biomasse wurden bet einer durchschnittlichen Gasverweilzeit im Reaktor von nur 1,2 s Bio- 
Ole mil Ausbeuten von 70 % emelt, die Gas- und KoMeanteile lagen bei jeweils 15 %. Die 
Bio-Ole wurden chemisch charakterisiert. Von den Monomeren sind Essigsaure, 
Hydroxyacetaldehyd, Hydroxypropanon und Levoglucosan die Hauptprodukte, die sich aiis 
der thermischen Zersetzung von Kohlenhydraten ergeben.

Die Bio-Ole aus der Flash-Pyrolyse lassen sich thermisch und chemisch nutzen. 
Untersuchungen dazu warden derzeit vorgenommen.
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MODELLIERUNG DER KARBONISIERUNG NACHWACHSENDER ROHSTOFFE
IM DREHROHRREAKTOR

In diesem Beitrag wird die Pyrolyse von Mais im Drehrohrreaktor modelliert. 
Das Modell beinhaltet die Losung der 2dimensionalen Energie- und 
Stoffbilanzen fur die feste Phase. Die Gutbewegung im Drehrohr wird mit Hiife 
von Modellansatzen beschrieben. Es wird der EinfluB der Betriebsparameter 
Temperatur, Drehzahl, Lange und Neigungswinkel des Rohres auf die Pyrolyse 

diskutiert.

Einleitung

Die Nutzung fossiler Energietrager zur Stromerzeugung hat eine 

Kohlendioxidemission zur Folge, die durch Bindung in Pflanzen nicht kompensiert 

werden kann. Neben anderen Gasen, wie z.B. Methan, wird Kohlendioxid fur den 
Treibhauseffekt hauptsachlich verantwortlich gemacht. Eine annahemd Kohlendioxid 
neutrale Energiewandlung bietet neben der Nutzung nuklearer Energieformen die 

Verwendung von Biomasse als Brennstoff.
Der niedrige Brennwert biogener Brennstoffe macht einen VeredlungsprozeB der 
Biomasse fur die groBtechnische Nutzung als Brennstoff unumganglich. Zur Anrei- 
cherung der Kohlenstoffkonzentration und der damit verbundenen Erhohung des 
Brennwertes ist es denkbar, die Biomasse zu pyrolysieren und das Pyrolysat nach 
einer Brikettierung als Brennstoff einer Feuerungsanlage zur Stromerzeugung zuzu- 

fuhren.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
91



Da sich unterschiedliche Arten von Biomasse sowohl in der Zusammensetzung als 
auch in den mechanischen Eigenschaften stark unterscheiden, 1st ein Verfahren zur 
Pyrolyse zu wahlen, welches eine hohe Toleranz bezOglich der Edukteigenschaften, 

wie z.B. Stuckigkeit, Wassergehalt usw. aufweist. Hierzu 1st der Drehrohrreaktor 
besonders geeignet.
Neben der Nutzung des Pyrolysates als Brennstoff kann dieses auch als Ausgangs- 
material zur Herstellung von Aktivkohle genutzt werden.
Fur eine ProzeBoptimierung 1st eine mathematische Modellierung des Prozesses 
sinnvoll.
In diesem Beit rag soil der Guttransport im Drehrohr sowie die Losung der Energie- 

und Stoffbilanzen fur die Schuttung am Beispiel von Mais aufgezeigt werden. Deren 
Losung wird in Abhangigkeit der EinfluBgroBen Drehzahl, Rohmeigung und 
Temperatur diskutiert. Zur Oberprufung der Modellrechnung der Pyrolyse stehen 
Oaten aus Versuchen an einer Technikumsanlage zur Verfugung. Der indirekt 
beheizte Drehrohrreaktor hat eine Lange von 1,45 m und einen Innenrohrdurch- 

messervon 0,129 m.

Beschreibung des Guttransportes

Die Grundlage zur Losung der Energie- und Stoffbilanzen ist die Beschreibung des 
Stromungsfeldes bzw. des Bewegungsverhaltens des Guts im Drehrohr. Analog zur 

Mehrphasenstromung flussig-gasfdrmig treten bei unterschiedlichen Be- 
triebsparametem verschiedene Bewegungsformen auf. In Abb. 1 ist eine 
Bewegungskarte, wie sie von [1] vorgeschlagen wurde, fur die unterschiedlichen Be

wegungsformen dargestellt. Es lassen sich der rutschende, sturzende, rollende und 

der Kaskadentransport unterscheiden.
Experiments am untersuchten Drehrohrreaktor fuhren fur die hier modellierten Be- 
triebsparameter zur Annahme des sturzenden Transports. Wahrend dieser 
Bewegungsform lassen sich zwei Stromungsbereiche unterscheiden. An der 
Phasengrenze Feststoff-Gas bildet sich eine dunne abrutschende Schicht aus. Das 
darunter liegende Material wird naherungsweise in einer Kolbenstromung mil der 
Rohrwand nach oben transportiert.
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Das zweidimensionale Stromungsfeld wird mittels des Modells von Seaman [2] be- 

schrieben. Die radiate Quervermischung dieser Stromungsform wird mittels eines 
Dispersionskoeffizienten berucksichtigt.

Seaman gibt fur die integrativ gemittelte axiale Geschwindigkeitsverteilung

an. In dieser Gleichung bedeuten r die radiate Koordinate, c die Lange der 

abrutschenden Schicht in der Rohrquerschnittsebene, y den Rohmeigungswinkel, xy 

den Winkel zwischen Gutoberflache und Rohrachse und 6 den Reibungswinkel des

Guts. Wird die Massenbilanzgleichung numerisch unter der Annahme der Inkom-
pressibilitat der Schuttung integriert, ergibt sich ihre radiate 
Geschwindigkeitsverteilung im Rohr. In Abb. 2 1st das Geschwindigkeitsfeld fur eine 

Drehzahl n = 0,05 1/s und einen Feststoffvolumenstrom von <t>v= 2.10"6 m3/s 

dargestellt. Das Maximum der axialen Geschwindigkeit befindet sich an der 
Rohrwand, da die wandnahen Partikeln wahrend eines Rutschvorganges an der 
Gutoberflache am weitesten transported werden. Die radiate Geschwindigkeit hat an 
der Gutoberflache die maximale Geschwindigkeit und an der Rohrwand den Wert 

Null.

Kaskadenbewegung (Cascading)

------------►
Froude-Zohl Fr=to2R/g bzw. n 

Abb. 1 Bewegungskarte fur den Guttransport im Drehrohr

93



Neigungswinkel des Rohres 
Drehzahl
Feststoffvolumenstrom

axiale Koordinate Z =z/L

Abb. 2 Slromungsfeld des Feststoffs filr einen Rohrneigungswinkel von y=1 *, 
eine Drehzahl von n= 0,05 U/s und einen Feststoffvolumenstrom von 
4>v=210"6 m3/s.

Energie- und Stoffbilanzen

In [3] warden fur die Pyrolyse von Mais (BM) die Reaktionsgleichungen

BM 0,029CO+0,073C02 + 0,2565, + 0,6427. ^ ^
S, 0,072C02 + 0,14107, + 0,7865, (2)
5, -> 0,073CO+0,03477] + 0,89152 (3)

angegeben. In diesen Reaktionsgleichungen bedeutet S, ein Zwischenpyrolysat, das 
in Parallelreaktionen welter reagiert. Das Verzweigungsverhaltnis dieser Reaktionen 
wurde in [3] zu (2)/(3) = 40%/60% bestimmt.
Dieses Zwischenpyrolysat weist mit 0,49% noch einen grofien Wasserstoffmassen- 

anteil auf.
Bei der thermogravimetrischen Analyse von Mais bis T = 800 °C ergibt sich nach [3] 
fur eine Temperatur, die groBer ist als T = 650 °C, keine Masseanderung der Probe. 

Dieses „Endpyroiysat“ wird in dem oben beschriebenen Reaktionsmechanismus mit 

S2 bezeichnet. Der Wasserstoffgehalt betragt fur dieses Pyrolysat 0,1 %. Alle bei 
Standardbedingungen kondensierbaren Stoffe werden in L zusammengefaBt.
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FQr die Losung der Energiebilanz warden die Reaktionsenthalpien der Pyrolysereak- 

tionen in diesem Beitrag vemachlassigt, da deren Summe klein ist. Zur 

Vereinfachung der Untersuchung der EinfluBgroBen Rohrlange, .Drehzahl, 
Rohmeigungswinkel und Temperatur warden die Wandtemperatur und die 
Gasphasentemperatur uber der Rohrachse konstant und gleich gesetzt.

ElnfluB der Betrlebsparameter auf die Pyrolyse

Mil Hilfe des Rohmeigungswinkels y und der Drehzahl n laBt sich die Verweilzeit des 
Guts verandem. Bei konstantem Feststoffvolumenstrom bedingt eine VergroBerung 
der Transportgeschwindigkeit eine Abnahme der Guthohe. Eine Abnahme dieser 

Guthohe bewirkt einen schnelleren Anstieg der Temperatur, wahrend eine 
vergroBerte Feststoffgeschwindigkeit zu einer Abnahme der Temperatur an einem 
Ort fQhrt. Diese beiden gegenteiligen Effekte kompensieren sich zum Teil, so daB 
das Temperaturfeld im Drehrohrreaktor annahemd gleich bleibt. In Abb. 3 wird diese 
Aussage anhand von zwei Temperaturfeldem fur die Rohmeigungswinkel 1° und 3° 
bei einer Wandtemperatur von TW = 600°C und einer Drehzahl von n = 0,05 1/s 

belegt.
Die auf die eingesetzte Biomasse normierte Produktausbeute des Pyrolysats S% ist in 
Abhangigkeit der Ortskoordinaten in Abb. 4 fur zwei unterschiedliche Drehzahlen und 
Rohmeigungswinkel dargestellt. Die Wandtemperatur betragt Tw = 600 °C.
Bei einer VergroBerung des Rohmeigungswinkels von 1° auf 3° nimmt die Guthohe 
auf ungefahr die Halfte und die Feststoffverweilzeit auf ein Drittel ab.

Fur eine Temperatur von 600 °C ist die Bildungsreaktionsgeschwindigeit des Pyroly

sats klein. Der maximale normierte Reaktionsmassenstrom betragt 7-10"31/s. Damit 

hat das Stromungsfeld einen EinfluB auf die Produktzusammensetzung. Mit 
steigender Gutgeschwindigkeit, d.h. mit groBeren Rohmeigungswinkeln treten 
groBere Pyrolysat-S2 Massenanteile erst bei groBeren Werten der axialen Koordinate 
Z' auf.
In Abb. 5 ist die normierte Pyrolysatmasse fur zwei unterschiedliche 
Betriebsbedingungen dargestellt, die zu der gleichen mittleren Feststoffverweilzeit 

fOhren.
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Bedingt durch die hohere Drehzahl (Abb. 5 b) kommt es zu einer besseren Durch- 
mischung des Guts. Diese bewirkt einen Konzentrationsausgleich in radialer 
Richtung, der sich in den fast senkrechten Isokonzentraten erkennen laBt. Die 
unterschiedlichen Betriebsparameter haben auf die axiale Konzentrationsverteilung 
nur einen geringen EinfluB.

Wird die Berechnung fur ein halb so langes Drehrohr durchgefuhrt, so ergibt sich ein 
ahnliches Temperaturfeld, da sich auch hier die beiden oben schon genannten 
Effekte zwischen Abnahme der Guthohe und Zunahme der 

Stromungsgeschwindigkeit kompensieren. Ein Unterschied ergibt sich im 
dynamischen Verhalten. Fur einen kurzeren Drehrohrreaktor 1st die Aufheizphase 
kleiner, d.h. der stationaren Betriebszustand wird schneller erreicht.

TemperaturT =T/673.15K

0.9063 - 0.9625 
0.8500 - 0.9063

Rohmeigungswinke! yst

Rohmeigungswinkel y=3"
.» 0,2-

O 0,8

axiale Koordinate Z=z/L

Abb. 3 Temperaturfelder (Or die Rohmeigungswinkel y=1° und y=3° bei einer Drehzahl 
von n=0,05 1/s
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Massenanten

10.160 - 0.180 
10.140 - 0.160

10.120 - 0.140 
20.100 - 0.120

0.080 - 0.100 
0.060 - 0.080

0.040 - 0.060 
0.020 - 0.040

Rohmeigungswinkel 
Drehzahl n=0.051/s

Abb. 4 Massenanteile des Pyrolysats S2 berechnet fOr Rohmeigungswinkel von y=1* und Y=3e,
bel einer Wandtemperatur von T = 600 eC und einem Feststoffvoiumenstrom von Ov=210"* m3/s 
und einer Drehzahl von n=0,05 1/s.

Massenanteil ^

a) 1
i
B

I

§
B

1

0.0650 - 0.0800 0.0350 - 0.0500
0.0500 - 0.0650 0.0200 - 0.0350

miltlere Verweilzeit t„=1600 s 
Rohmeigungswinkel 7=2°
Drehzahl n=0,051/s

miltlere Verweilzeit t„=1600 s 
Rohmeigungswinkel 7=1° 
Drehzahl n=0,77 1/s

Abb. 5 Massenanteile des Pyrolysats S2 berechnet, bei einer
Wandtemperatur von T = 600 °C und einem Feststofivolumenstrom
von d»v=2 10* m3/s (Or unterschiedliche Drehzahlen und Rohmeigungswinkel.
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Im Vergleich zum Bewegungsverhalten hat die Temperatur einen groBeren EinfluB 
auf die Produktzusammensetzung. Bei einer Pyrolysetemperatur von T = 450 °C lauft 

im wesentlichen, fur das in [3] vorgeschlagene Reaktionsschema, nur die erste 

Zersetzungsreaktion ab. Die weitere Zersetzung des Pyrolysats Si findet bei 

T = 600 °C langsam statt, so da(3 die Feststoffbewegung einen EinfluB auf die 
Produktzusammensetzung hat. Bei einer Pyrolysetemperatur von T = 800 °C sind die 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Reaktion (2) und (3) so groB, daB der EinfluB des 
Guttransports auf die Produktzusammensetzung kleiner wird.

Zusammenfassung

Mil Hilfe einer mathematischen Modellierung der Pyrolyse im Drehrohrreaktor wurde 
eine Parameterstudie der wesentlichen Betriebsparameter Drehzahl, Rohmeigungs- 
winkel und Temperatur diskutiert. Die Temperatur hat auf das Pyrolyseergebnis den 
groBten EinfluB.
Die Modellierungsergebnisse werden von Experimenten am Drehrohrreaktor 

bestatigt.
In der Fortfuhrung des Projektes wird die Gasphase sowie das Rohr selbst noch in 
das Bilanzgebiet einbezogen, so daB der EinfluB der Gasphasenverweilzeit sowie die 
Gasphasenzusammensetzung berucksichtigt werden konnen.
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UNTERSUCHUNGEN ZUR THERMISCHEN VORBEHANDLUNG VON PVC- 
HALTIGEN KUNSTSTOFFGEMISCHEN FOR DIE ROHSTOFFLICHE 
VERWERTUNG

1 Problemstellung

Ein Weg zur stofflichen Verwertung von Altkunststoffen ist die rohstoffliche Verwer- 
tung. Hierfur werden durch Spaltung der langen Polymerketten in kurze Bruchstucke 
wertvolle Chemierohstoffe Oder spezifizierte, hochwertige Energietrager aus den 
Kunststoffabfallen zuruckgewonnen. Diese Sekundarrohstoffe konnen fossile Roh- 
stoffe wie Kohle, Mineralol Oder Erdgas teilweise Oder vollstandig als Einsatzmaterial 
substituieren, z. B. in Konversionsverfahren der Erdolverarbeitung Oder in der Petro- 
chemie, aber auch im HochofenprozeB Oder bei der Zementherstellung.

Je nach Anlagentechnik und Emissionsauflagen fur das Verfahren, in dem der 
Sekundarrohstoff zum Einsatz kommen soil, ist vor allem der Chlorgehalt aus dem 
PVC-Anteil der Kunststoffe kritisch zu betrachten.

Bedingt durch ihre geringe thermische Stabilitat lassen sich die PVC-Anteile der ver- 
mischten Altkunststoffe bei der thermochemischen Vorbehandlung durch irreversible 
Zersetzungsreaktionen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff schon bei Tempera- 
turen ab 200 °C gezielt dechlorieren. Die Dechlorierung ist dabei so zu fuhren, dal3 
die freigesetzten Chlorverbindungen moglichst quantitativ in einer einzigen Produkt- 
fraktion angereichert anfallen und die ubrigen Fraktionen weitgehend chlorfrei sind 
und nicht nachbehandelt werden mussen. AulBerdem ist es von Vorteil, wenn bei der 
Dechlorierung moglichst wenig fluchtige organische Abbauprodukte freigesetzt wer
den, wodurch die Reaktionstemperatur nach oben auf etwa 370 °C begrenzt wird.

Zur Losung dieser Fragestellungen wurden im LabormaBstab ausfuhrliche experi- 

mentelle Untersuchungen durchgefuhrt [1]. Ziel der weiteren Untersuchungen, uber

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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deren Stand hier berichtet wird, 1st es, ein Rechenmodell zur Beschreibung des Poly- 
merabbaus und der Dechlorierung von PVC-haltigen Kunststoffgemischen zu 
erstellen, das zur Auslegungverfahrenstechnischer Anlagen verwendet warden kann.

2 Beschreibung der Versuchsdurchfuhrung und der Versuchsergebnisse

Urn sicherzustellen, daB die bei der thermischen Zersetzung des PVC entstehenden 
HCI-Blasen schnell aus der Produktfraktion entweichen konnen, sollte die Viskositat 
des Reaktionsmediums moglichst geringsein. Dies laBt sich z.B. durch Verdunnen mil 
einem niedrigviskosen Zusatzmaterial Oder durch Ruckfuhren von bereits erhaltenem 
dunnflussigem Kunststoffabbaumaterial erreichen. Bei den experimentellen Untersu- 
chungen im LabormaBstab dient eine hochsiedende Mineralolfraktion (Vakuum- 
schwerdestillat, VSD) als Modellsubstanz fur das dunnflussige Reaktionsmedium.

In einem elektrisch beheizbaren Ruhrkesselreaktor mit einem Volumen von ca. 1,2 dm3 
wird das VSD auf 350 °C aufgeheizt. Nachdem das Reaktionsmedium die Temperatur 
erreicht hat, wird eine abgewogene Menge an sortenreinem PVC in den Reaktor ein- 
geschleust und mit einem Ruhrer im heiBen 6l suspendiert. Die Dechlorierung 
beginnt nach einer kurzen Induktionszeit. Die fluchtigen Abbauprodukte werden mit 
einem Stickstoffspulstrom aus dem Reaktor ausgetragen und durch Waschflaschen 
geleitet, in denen das gebildete HCI vollstandig absorbiert wird. Der Stickstoffstrom 
kann auf unterschiedliche Weise durch den Reaktor geleitet werden. Eine Variante ist 
die Zu- und Abfuhr durch den Reaktordeckel, so daB der Spulstrom uber die Flussig- 
keitsoberflache geleitet wird. Er kann aber auch von unten in den Reaktor geleitet 
werden, so daB das Reaktionsmedium durchstromt wird.

Am Ende der vorgegebenen Versuchszeit wird der Reaktorinhalt uber einen Kugel- 
hahn in einen eisgekuhlten Quenchbehalter entleert, so daB die Abbaureaktionen 
gestoppt werden. In dem Quenchbehalter befindet sich ein Sieb, auf dem die koksarti- 
gen, fasten PVC-Ruckstande von der Sumpffraktion abgeschieden werden.

Nach Versuchsende werden die verschiedenen Fraktionen auf ihren Chlorgehalt hin 
untersucht. Das Zielprodukt der thermochemischen Vorbehandlung von Kunststoffen 
ist die flussige Fraktion, in diesem Fall die Sumpffraktion, weshalb dem Chlorgehalt 
dieser Fraktion besondere Bedeutung zukommt.

Ober die Versuchsergebnisse der thermischen Dehydrochlorierung von unterschiedli- 
cher PVC-Neuware sowie einer PVC-haltigen Altkunststofffraktion bei unterschiedli- 
chen Temperaturen und unterschiedlichen PVC-Massenanteilen wurde bereits an 
anderer Stelle berichtet [1,2]
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Die Abbildung 1 zeigt beispielhaft den gemessenen Verlauf des Chlorgehaltes in der
Sumpffraktion bei derthermischen Dehydrochlorierung von sortenreiner, fullstofffreier
PVC-Neuware in VSD bei unterschiedlicher Fuhrung des N2-SpuIstromes.

10 20 30 40
Abbaudauer t [min]

50 60

Abb. 1: Chlorgelialt der Sumpffraktion bei der thermischen Dehydrochlorierung 

von fiitistofffreiem, sortenreinem PVC bei unterschiedlicher Fiihrung des 

Stickstoffstromes

Innerhalb der ersten 10 Minuten nimmt der Chlorgehalt in der Sumpffraktion stark ab. 
Ab einer Abbaudauer von 20 Minuten ist keine signifikante Anderung im Chlorgehalt 
mehr zu beobachten. Der Chlorgehalt zu Versuchsende hangt stark von der Fuhrung 
des Stickstoffstromes ab und liegt bei ca. 200 mg/kg wenn der Stickstoffstrom fiber 
die Flussigkeitsoberflache geleitet wird. Dieser Gehalt reduziert sich durch Strippen 
mit Stickstoff auf etwa 50 mg/kg. Aus Untersuchungen zur Bindungsform des in der 
Sumpffraktion vorliegenden Chlors kann abgeleitet werden, daB der nach dem Strip- 
pen verbleibende Restchlorgehalt dem Anteil an organisch gebundenem Chlor ent- 
spricht.
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3 Kinetisches Model! zur Beschreibung der thermischen Dechlorierung 

von PVC

Zur Simulation des Batchprozesses wurden zunachst die formalkinetischen Ansatze 
zur Beschreibung der Dechlorierungsreaktion von PVC auf Basis thermogravime- 
trischer Messungen und daraus bestimmter kinetischer Parameter aufgestellt.

Bestimmung der reaktionskinetlschen Parameter

Die reaktionskinetlschen Parameter fur den thermischen Abbau von PVC wurden aus 
unabhangigen Untersuchungen an einer Thermowaagenapparatur ermittelt.

Bei diesen Untersuchungen wird die Probe im Stickstoffstrom mit einer konstanten 
Heizrate aufgeheizt, wahrend die Massenabnahme in Abhangigkeit von der Zeit auf- 
gezeichnet wird. Die Versuchsdaten wurden integral nach einer von Flynn und Wall 
entwickelten Methode ausgewertet [3]. Hierbei werden mehrere MelBreihen mit unter- 
schiedlichen Aufheizraten miteinander verknOpft, und man erhalt die Aktivierungs- 
energie sowie den Haufigkeitsfaktor in Abhangigkeit von der Aufheizrate und des Kon- 
versionsgrades.

Die Zersetzung des fullstofffreien, sortenreinen PVC erfolgt im Temperaturbereich 
zwischen 230 °C und 530 °C in zwei Schritten. In der ersten Zersetzungsstufe ab 
einer Temperatur von etwa 230 °C spaltet Polyvinylchlorid Chlorwasserstoff ab. Nach 
AbschluB dieser Abspaltung bei ca. 380 °C erfolgt in einem zweiten Zersetzungs- 
schritt die Spaltung der C-C-Hauptkette. Dabei entstehen hauptsachlich aromatische 
Kohlenwasserstoffe [4], Nach Beendigung der Pyrolyse (t —» t«J des PVC verbleibt ein 
fester Ruckstand, der 16,5% der Einwaage betragt.

Die Aktivierungsenergie EA und der Haufigkeitsfaktor k0 fur einen Reaktionsansatz
1. Ordnung wurden getrennt fur die beiden Pyrolyseschritte bestimmt. In Tabelle 1 
sind diese Werte sowie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k fur eine Tempera
tur von 350 °C zusammeng'efasst:

Tab. 1: Kinetische Parameterfiir die thermisclie Zersetzung von fiillstofffreiem PVC

Aktivierungs
energie Ea 

[kJ/mol]

Haufigkeitsfaktor k0 
[1/min]

Reaktions- 
gcschwindigkeits- 

konstante k (350 °C) 
[1/min]

1. Zersetzungsschritt 141 4.12-1012 6,20

2. Zersetzungsschritt 237 I.25-1018 0,0180
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Formalktnetlscher Ansatz:

Zur Beschreibung des Reaktionsstromes R wurde folgender formalkinetischer Ansatz 
gewahlt:

R = -k- (wpvc(t) — WpVC(tp)) (1)

' ■]

1
' I, i 
' i

' !

mit: wpvc^
mpvc
mPVC,ein

und WPVC^E>
mPVC^E>

mPVC,ein

Durch Einsetzen der Gleichung (1) in die Stoffbilanz um einen Ruhrkesselreaktor und 
Integration der Gleichung von tA bis t erhalt man:

wpvc($ = wpvc^e! + (Wpvc^a) ~ wpvc^e)) " exP{~k- f] (2)

mit: WPVC^A> mpvc^A>
mPVC,e!n

Gleichung (2) wird nun getrennt fur die beiden Reaktionsteilschritte, die Dehydrochlo- 
rierung und die Kettenspaltung, angewendet, wobei tAi fur den Beginn der jeweils 
betrachteten Teilreaktion und tEi fur das Ende derTeilreaktion stehen.

Aus den thermogravimetrischen Konversionskurven ergibt sich fur die Masse an PVC 
nach dem ersten Reaktionsschritt, bezogen auf die eingesetzte PVC-Menge, 
wPVc(fE,i)- ein Wert von 0,44. Die Masse an PVC zu Beginn dieses Zersetzungs- 
schrittes entspricht der Masse an eingesetztem PVC, somit ist wPVC(tA1) gleich 1. 
Fur die C-C-Kettenspaltung im zweiten Reaktionsschritt erhalt man aus der thermo
gravimetrischen Analyse fur wPVC(tEi2) den Wert 0,165 und fur wPVc(tA,2) den Wert 
0,44.

Die Gleichungen zur Beschreibung der Massenabnahme beim thermischen Abbau 
von PVC in Abhangigkeit von der Abbauzeit tauten somit fur die beiden Teilreaktionen:

Dehydrochlorierung:

wpvC, 1 (0 = 0, 44+ 0,56■ exp{-kj■ /} (3)

C-C-Kettenspaltung:

WPVC,2(0 = 0, 165+ 0,275- exp{-k2- /} (4)

i

I "
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Abb. 2: Verlauf der Feststoffabnahme bei der Pyrolyse von fiillstofffreiem PVC in
VSD

Abbildung 2 zeigt die Versuchsergebnisse aus dem Abbau von fullstofffreier, sorten- 
reiner PVC-Neuware in Vakuumschwerdestillat bei einer Abbautemperatur von 350 °C. 
Es ist die Masse an Feststoff nach einer Verweilzeit t bezogen auf die eingesetzte 
Masse an PVC-Neuware uber der Verweilzeit t aufgetragen. Der koksartige Feststoff 
wurde am Ende der Verweilzeit durch ein Sieb von der noch heilBen, flussigen Fraktion 
abgetrennt, und nach dem Abkuhlen und vor der Wagung mit Losungsmittel behan- 
delt, urn die Reste des noch anhaftenden VSD zu entfernen.

Des Weiteren sind in dieser Abbildung die beiden aus den thermogravimetrischen 
Messungen abgeleiteten Kurven zur Beschreibung der Massenabnahme des PVC 
beim thermischen Abbau, G/eichung (3) und Gfe/chung (4), aufgetragen.

Es wird nochmals bildlich verdeutlicht, da(3 der erste Zersetzungsschritt, die Abspal- 
tung von HCI aus dem PVC-Molekul unter Bildung einer C-C-Kette mit konjugierten 
Doppelbindungen, bei 350 °C sehr schnell verlauft. Bereits nach 50 s sind 99,5 % der 
Gesamtgewichtsabnahme des ersten Reaktionsschrittes erreicht.

Die Aufheizzeit der eingesetzten PVC-Pellets auf Reaktionstemperatur nach Zugabe 
in das heilBe Vakuumschwerdestillat ist mit 12 s vergleichsweise kurz und hat damit 
keinen signifikanten EinfluB auf den ersten Zersetzungsschritt.

II------------

Abbautemperatur: 350 °C 
mpvc / mvSD : 0,05

[ ehydrochl orierung (C31.3)

L • ,'----I i
'................ 1 )

___

>C-Ketter

___

spaltung

.

G/.4)

.

0 10 20 30 40 50 60
Abbaudauer t [min]
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4 Modellierung des HCI-Stofftransports

Nachdem die Kinetik der HCI-Freisetzung formal beschreibbar 1st, mussen nun noch 
Ans&tze fur den Transport des HCI vom Ort der Entstehung in die treie Gasphase 
gefunden werden. Dabei kann auf folgende Befunde bzw. Vorarbeiten zuruckgegriffen 
werden:

• Nach der Zugabe des PVC in das sich auf Reaktionstemperatur befindende VSD 
laufen sowohl die HCI-Freisetzung als auch der Stofftransport aus den gebildeten 
HCI-Gasblasen in die Sumpffraktion sehr schnell ab.

• Experimented Untersuchungen zur Loslichkeit von HCI in VSD [1] lassen fur einen 
HCI-Teildruck von 1 bar bei 350 "C eine spezifisch geloste HCI-Menge von ca. 
1000 mg/kg erwarten.

• Ein Transportmechanismus, der von einer spontanen Gleichverteilung des HCI in 
der Sumpfphase ausgeht und allein Diffusion in der Sumpfphase und Stoffuber- 
gang an die Flussigkeitsoberflache berucksichtigt, kann den schnellen Abfall der Cl- 
Konzentration in der Sumpfphase nach AbbHdung 1 nicht erklaren. Dieser Mecha- 
nismus kann aber fur die Zeiten 15 Minuten nach Einbringen des PVC in den Reak- 
tor als ausreichend angesehen werden.

Auf diesen Befunden aufbauend wird zur Zeit folgender Modellansatz untersucht:

Zum Zeitpunkt der PVC-Zugabe bzw. kurz danach steigt der Chlorgehalt in der 
Sumpffraktion sprungartig an. In der Sumpfphase bilden sich aus den PVC-Abbau- 
produkten des zweiten Zersetzungsschrittes (s. Kap. 3) sehr kleine Gasblasen, die 
zunachst kein HCI enthalten. Wahrend die Gasblasen aus der FIDssigkeit aufsteigen, 
findet ein HCI-Stofftransport aus der gesattigten Sumpffraktion in diese Blasen statt. 
Dies fOhrt zu einem zusatzlichen Chloraustrag neben dem Stoffubergangsstrom an 
der Flussigkeitsoberflache.

Diese Modellvorstellung wird von folgenden Fakten und Beobachtungen gestutzt:

Die bei der Dehydrochlorierung des PVC entstehende HCI-Gasmenge betragt 
ungefahr das Funfundzwanzigfache der maximal im VSD physikalisch losbaren HCI- 
Menge. Damit steht also fur eine sehr schnelle Sattigung genugend HCI-Gas zur Ver- 
fugung.

In der abgekuhlten Sumpffraktion konnen unter einem Mikroskop Gasblasen mit
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einem mittleren Durchmesser von 20 p.m nachgewiesen warden. Daraus errechnet 
sich eine maximale Verweilzeit der Blasen in der Sumpffraktion von ca. 15 Minuten. 
Diese Beobachtung und die Ergebnisse aus den experimentellen Untersuchungen 
unterstutzen die These, da!3 fur Zeiten >15 Minuten nur noch der Staff ubergang an 
die Flussigkeitsoberflache eine Rolle spielt.

Aus der wahrend eines Versuches in Kuhlfallen aufgefangenen Kondensatmenge laBt 
sich eine fur den Stoffaustausch zur Verfugung stehende Blasenoberflache errech- 
nen, die dem ca. 10.000-fachen der Flussigkeitsoberflache entspricht. Mit der damit 
sehr vie! groBeren zur Verfugung stehenden Phasengrenzflache fur den Stoffaus
tausch kann der schnelle Abfall der Cl-Konzentration erklart werden.

Die ersten Ergebnisse dieser Modellvorstellung werden im Vortrag prasentiert wer
den.
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OBERSICHTZU DEN ERSTEN ERGEBNISSEN DES PROJEKTES COCRACKING 
VON KUNSTSTOFFEN UND ERDOLROCKSTAND

Zusammenfassung

Gegenstand der Untersuchungen ist die Erarbeitung der wissenschafllichen 
Grundlagen fur eine Modifizierung des Visbreaking-Verfahrens zur thermischen 
Spaltung schwerer Erdolfraktionen. Ziel ist es, durch die Zumischung von Kunststoffen 
(Coprocessing) eine tiefere ROckstandsspaltung ohne Asphaltenausfallung und 
Koksbildung zu ermoglichen, wobei kein Fremdwasserstoff eingesetzt werden 
braucht. Durch das Coprocessing von Erddl-Vakuumdestillations-Ruckstand und 
Kunststoffen werden zwei volkswirtschaftlich und okologisch wichtige Probleme, die 
stoffliche Aufarbeitung-und Nutzung von Kunststoffabfallen und die bessere 
Ausnutzung von Mineralolen zur Gewinnung "heller" Produkte in den Raffinerien, 
gelost.
Ziel der Grundlagenforschung ist der Nachweis synergetischer Effekte, die Aufklarung 
der Reaktionsmechanismen und die Optimierung der Reaktionsbedingungen und 
ProzeBparameter. Dazu wurden basierend auf statistischen Versuchsplanen unter 
Stickstoffatmosphare und ohne Katalysator in 100 cm3-Batch-Autoklaven (s. Abb. 1) 
mit Erddlvakuumdestillationsruckstand und Kunststoffen innerhalb eines 
Parameterfeldes Versuche durchgefuhrt, die zur Ermittlung optimaler Versuchs- 
bedingungen und Modellgleichungen zur Vorausberechnung von Umsatz- und 
Ausbeuteparametem fuhrten. Die ermittelten Parameter und die Modellgleichungen 
wurden mit weiteren Versuchen uberpruft. Im ermittelteten optimalen Bereich wurden 
vertiefende Untersuchungen mit Vakuumruckstand/Polypropylen/Polystyrol- 
(VR/PP/PS), Vakuumruckstand/Altkunststoff- (VR/AltKst) durchgefuhrt. Der Nachweis 
synergetischer Effekte beim Coprocessing von Kunststoffen und Erddlruckstand wurde 
erbracht. Mit 10 cms-Mikroautoklaven durchgefuhrte Versuche mit hdheren 
Aufheizgeschwindigkeiten ergaben die gleichen Trends wie die Untersuchungen in
o.g. 100 cm3-Autoklaven.

Das Projekt wird vom Bundesministerium fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und 
Technologic gefordert.
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L&sungsansatz

Ausgangspunkt fur die durchgefuhrten Untersuchungen sind folgender Kenntnisstand
bzw. davon ausgehende Oberlegungen:

1. Erddlruckstdnde sind kolloid-disperse Systeme. In denen hochmolekulare, feste 
Stniktureinheiten mit geringem H/C-Verhaltnis (Asphaltene) in einer oligen Phase 
geldst sind. Bei einer thermischen Belastung fallen diese Asphaltene als Koks aus.

2. Kunststoffe besitzen ein hohes H/C-Verhaltnis. Bei einer thermischen Belastung 
spalten diese Polymere uber einen radikalischen Kettenmechanismus in 
ungesattigte, kurzere Ketten.

3. Durch eine gemeinsame spaltende Verarbeitung, d.h. Coprocessing von 
Erdolruckstanden und Kunststoffen wird das H/C-Verhaltnis im Produkt erhdht. 
Dieser Effekt sollte ein tieferes Cracken des Ruckstandes ohne Koksbildung 
ermdglichen.

4. Bei der thermischen Belastung von Erdolruckstand kommt es zur Bildung 
langkettiger radikalischer Bruchstucke, die sehr stark zur Kondensation und 
Koksbildung neigen. Werden diese Bruchstucke jedoch durch Wasserstoff 
abgesattigt, kann diese Koksbildung unterbunden werden. Falls beim Copro
cessing die Erdolruckstands- und Kunststoffspaltung im gleichen Temperatur- und 
Zeitfenster ablaufen, kdnnten die auBerordentlich reaktionsfreudigen, 
radikalischen Kunststoffzersetzungsprodukte zur Absattigung o.g. Bruchstucke 
beitragen.

Experimentelles

Apparatur
Das genutzte Batch-Schuttel-Reaktor-System wurde in der Abbildung 1 dargestellt. 

Prozedur
Die Autoklaven wurden mit ca. 25 g Einsatzstoff beschickt und mit dem gewunschten 
N2-Kaltdruck bespannt. Danach erfolgte die Aufheizung auf die benotigte Temperatur, 
wobei die Aufheizzeit von 250°C auf die erforderliche Temperatur anteilig in die 
Verweilzeit eingeht, was einer Korrektur eben dieser Zeit entspricht, urn wahrend der 
Aufheizzeit ablaufende Reaktionen mitzu berucksichtigen. Nach dem Versuch und der 
Abkuhlung des Systems uber Nacht erfolgte die Bestimmung der Gasmenge und die 
Gasprobennahme. Das gewonnene Reaktionsprodukt wurde einer kalten Soxhlet- 
Extraktion mit Tetrahydrofuran (THF) unterworfen, urn das feste Produkt abzutrennen. 
Das gewonnene flussige Reaktionsprodukt wurde mittels Loslichkeitsanalyse in die 
Fraktionen Pentanldsliches (PL, Ole), Toluenldsliches (TL, Asphaltene) und THF- 
losliches (THFL, Preasphaltene) aufgespalten. Das prinzipielle Vorgehen bei den 
Versuchen ist der Abbildungen 2 zu entnehmen.
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Ergebnisse

Untersuchungen mit VR/PP- und VR/PS-Mischungen j
Als Modellkunststoffe warden fur diese Untersuchungen Polypropylen (PP) mit 
paraffinischer Grundstruktur und Polystyrol (PS) mit aromatischer Grundstruktur ;
eingesetzt. Damit kfinnen Aussagen uber das Verhalten der unterschiedlichen ;
Kunststoffarten getroffen werden.
Zu Beginn warden Versuche im Rahmen statistischer Versuchsplane durchgefuhrt. i
Das ermdglichte die Einbeziehung einer relativ groBen Anzahl moglicher |
EinfluBgrOBen in einem weiten Bereich sowie die Bestimmung des fur das untersuchte j
Coprocessing interessanten Parameterbereiches. Diese Plane umfaBten den j
Parameterbereich Verweilzeit (tv): 10-30 min, Temperatur (T„): 350-450°C, Kaltdruck I
(Pn2. iait): 9-21 bar und Kunststoffzumischung (Z) 10-40 Ma-%d„(eed und die Einsatz- 
stoffe VR, PP und PS sowie die Mischungen VR/PP und VR/PS. Mit den mittels |
Regressionsanalse gewonnenen Gleichungen lassen sich fur die einzelnen i
KenngroBen FlSchendiagramme erstellen (z.B. Abbildung 3), aus denen sich |
allgemeine Trends ablesen lassen. Fur technische Belange sind 2-D Darstellungen ;
jedoch gunstiger. Nach der Optimierung o.g. Gleichungen erwies sich fur VR/PP- I
Mischungen der Parameterbereich tv =15-30 min, TR = 400-430°C, Z = 20-30 % und 
Pn2, kait = 20 bar als fur das untersuchte Coprocessing gunstig. Den statistischen 
Versuchsplanen schlossen sich vertiefende Untersuchungen im nun eingeschrankten !
Parameterbereich an. i
Die Auswertung der VR/PP-Versuche laBt folgende SchluBfolgerungen zu:

- Hinsichtlich des untersuchten Coprocessing von PP und VR treten im gesamten
untersuchten Parameterfeld synergetische Effekte auf (z.B s. Abbildung 4: Ole: >
79,52 % statt erwarteten 73,21 %, Ruckstand: 0,59 % statt erwarteten 8,64 %), j
deren GroBe von der gewahlten Parameterkombination abhangt. (Unter Synergie 
versteht man die Abweichung zwischen realem Verhalten und dem erwarteten 
Verhalten, wenn sich die Edukte einer Mischung ebenso verhalten wurden, als
wenn sie allein vorliegen.) j

- Neben der Verweilzeit sind die HaupteinfluBgroBen Temperatur und Zumischrate. s
- Hinsichtlich hoher Olbildung bzw. geringem/keinem Ruckstandsanfall lassen sich 

entsprechend der Zielstellung optimale ProzeBbedingungen bestimmen.

Beim Coprocessing von VR und PS traten dagegen keine synergetischen Effekte auf 
(z.B. s. Abbildung 5). Des weiteren entspricht das im Vergleich zu VR/PP-Versuchen 
allgemein niedrigerere Niveau der Olausbeute nicht den Erwartungen, da fur den Fall ’
des Coprocessings von VR mit aromatischem Kunststoff bessere Ergebnisse vermutet •
wurden als fur den Fall des Einsatzes von paraffinischen Kunststoffen. :
Eine Mdglichkeit zur Erklarung der im Vergleich zu VR/PP-Versuchen ungunstigeren 
Ergebnisse (z.B. s. Abbildung 6) wird in Abbildung 7 dargestellt. Wahrend 
paraffinische Radikale zu einem Abbau der Asphaltene fuhren konnen (I und II), 
bewirken aromatische ein “Aufwachsen” der Asphaltene (III) und begunstigen deren 
ZusammenschluB.

A-.,
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Vertiefende Untersuchungen
Diese Untersuchungen zielen auf das Auffinden optimaler Parameterkombinationen 
fur Mehrkomponenten-Mischungen ab, bei denen keine Verschlechterung gegenuber 
dem Vakuumruckstand auftritt Oder sogar eine Verbesserung. Diese Fragestellung 1st 
mit der Frage nach einer erhohten Olausbeute im Vergleich zur thermischen 
Behandlung von reinem VR verbunden. Diese Versuche schlossen die Einsatzstoffe 
VR, PP, PS, AitKst und die Mischungen VR/PP/PS und VR/AltKst ein. Beim 
eingesetzten AitKst handelt es sich um eine DSD-Sammelrestfraktion mit einem 
"Aschegehalt” von ca. 6,8 %. Bei dieser “Asche* handelt es sich z.B. neben 
mineralischen Bestandteilen auch um Aluminiumfoliestucke und ahnliche 
Verunreinigungen.

Verhalten der VR/PP/PS-Mischungen
Unter Nutzung einer optimalen Parameterkombination ist ein ruckstandsfreier ProzeB 
mit diesen Einsatzstoffmischungen realisierbar (s. Abbildung 8). Es treten groBe 
synergetische Effekte hinsichtlich der Olbildung und des Ruckstandsanfalls auf. Diese 
Effekte sind auch bei anderen Bedingungen wiederzufinden, jedoch nicht in diesem 
Umfang und dieser Komplexitat. Des weiteren kommt es im Vergleich zur thermischen 
Behandlung von reinem VR zu einer erhohten Olausbeute. Die Ergebnisse dieser 
Versuche lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- Beim Einsatz von VR/PP/PS-Mischungen treten in einem relativ breiten Spektrum 
von Parameterkombinationen synergetische Effekte, die man in ihrer Komplexitat 
und Starke z.B. bei VR/PP-Mischungen nicht findet, und gegenuber der thermischen 
Behandlung von reinem VR erhohte Olausbeuten auf.

- Durch eine zu groBe Kunststoffzumischung werden gewunschte synergetische 
Effekte vermindert.

- Mit steigendem Druck kommt es beim Coprocessing zu einem starkeren 
Ruckstands- und Preasphaltenanfall. Der Asphaltengehalt nimmt ab. Auf die Ol- und 
Gasbildung hat der Druck keinen EinfluB. Der hohere Ruckstands- und 
Preasphaltengehalt im Produkt erklart sich damit, daB der hohere Druck die 
Zersetzung des PP’s behindert, wodurch weniger kurzkettige Radikale zur 
Stabilisierung langerkettiger zur Verfugung stehen.

- Hinsichtlich des Zusammenspiels von Temperatur und Verweilzeit kann man 
feststellen, daB die groBten synergetischen Effekte bei den zwei Kombinationen 
niedrige Temperatur - lange Verweilzeiten und hohe Temperatur - kurze 
Verweilzeiten gefunden werden. Mit Hinblick auf die hohere Zersetzungstemperatur 
des im Altkunststoff enthaltenen PE's und auf das Ziel, Grundlagen fur ein 
kontinuierliches Verwertungsverfahrens zu schaffen, ist die letztere Kombination 
vorzuziehen.

- Synergetische Effekte, die bei optimalen Parameterkombinationen auftreten, lassen 
sich nicht nur bei den Ausbeutekennziffern feststellen, sondem sind auch bei den 
H/Catomar-Verhaltnissen der Produktkomponenten wiederfinden, was hinsichtlich des 
Ruckstands, der Asphaltene und Preasphaltene fur eine tiefere Spaltung und 
hinsichtlich der Ole fur einen erfolgreichen Wasserstofftransfer vom Kunststoff in 
den Erdolruckstand spricht.
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Verhalten der VR/AltKst-Mischungen
Bei den Untersuchungen mit reinem AltKst wurde nur ein geringer EinfluB der 
Verweilzeit und der Temperatur im untersuchten Bereich auf dessen Abbau 
beobachteL Der Plastikabfall enthSIt einen Anteil- an schwer zersetzbaren 
Komponenten (bis 25 Ma-% bezogen auf asche- und wasserfreien Altkunststoff), die 
selbst bei 425eC und 40 min Verweilzeit nicht umgesetzt werden. Vermutlich enthSIt 
der untersuchte Altkunststoff im merklichen Umfang neben PP und PS andere 
Kunststoffe mit hdherer Zersetzungstemperatur, z.B. PE.
Abbildung 9 zeigt fur ein Beispiel die mit VR/AltKst-Mischungen gewonnenen 
KenngrdBen. Die gewonnenen Oaten und ihr Vergleich mit denen der vergleichbaren 
Versuche mit VR/PP/PS-Mischungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

- VR/AltKst-Mischungen weisen eine groBere Gas-, Ruckstands-, Asphalten- und 
Preasphaltenbildung sowie eine geringere Olbildung auf als die vergleichbaren 
Versuche mit VR/PP/PS-Gemischen.

- Hinsichtlich der Olbildung, die bei 425°C auf einem hdheren Niveau liegt, als bei 
400°C, treten bis 30 min Verweilzeit Synergien auf, die geringer sind als die bei 
vergleichbaren Versuchen mit VR/PP/PS-Mischungen.

- Das Maximum der Olbildung 1st bei 425°C und 30 min zu finden, im Gegensatz zu 
den o.g. VR/PP/PS-Mischungen, bei denen dieses Maximum bei 425°C und 15 min 
liegt.

Schlufifolgerungen

Das untersuchte Coprocessing von VR und Kunststoffen ist ein erfolgversprechender 
Weg der Kunststoffverwertung und des tieferen Crackens von Erdolruckstand. Die 
Klarung der mit Altkunststoffen verbundenen Fragen bedarfweiterer Untersuchungen. 
Allgemein kann festgestellt werden, daB bei entsprechenden Parameterkombinationen 
bessere Olausbeuten erzielt werden als bei der thermischen Behandlung von reinem 
VR. Ein Beispiel dafur ist in der Abbildung 10 dargestellt. Durch eine 25 %-ige 
Erhohung der Einsatzstoffmasse durch Kunststoffzugabe wird eine im Vergleich zu 
reinem VR urn ca. 36 % hohere Olausbeute erzielt, was einer uberproportionalen 
Erhohung entspricht. Altkunststoff wird bei diesem ProzeB unter Nutzung des 
Wasserstoff-potentials von Polymeren zu einem wertvollen Einsatzstoff. (
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Abb. 7: Modetlvorstellungen zum Asphaltenabbau bzw. zum "Aufwachsen" von Asphaltenen
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1 i

VERGASUNG VON SEKUNDARBRENNSTOFFEN IN DER ZIRKULIERENDEN 
WIRBELSCHICHT ZUR ENERGETISCHEN NUTZUNG FUR DIE 
ZEMENTHERSTELLUNG 
1. Einleitunq

Bereits vor 100 Jahren wurde eine der ersten Zementfabriken in Deutschland am 

Standort ROdersdorf in Betrieb genommen. Durch die Nahe zum GroBraum Berlin 

sowie durch die umfangreiche Rohstoffbasis Kalkstein wurde "die Zement- 

produktion kontinuieriich gesteigert; in insgesamt 12 Ofenanlagen wurden in den 

70-iger Jahren ca. 8 0001 Klinker pro Tag produziert—

Zum Erhalt der Wettbewerbsfahigkeit wurde nach der Ubemahme des Werkes 

Rudersdorf durch die Readymix AG ein umfangreiches Sanierungskonzept in die 

Wege geleiteL

Bei einer Produktionskapazitat von ca. 8 000 t Klinker pro Tag warden eine neue 

Ofenanlage mil einer Kapazitat von 6 000 VTag sowie 2 sanierte kleine Anlagen zu 

je 1 000 t/Tag betrieben.

In der neuen Ofenanlage warden alle Moglichkeiten genutzt, den Energiebedarf fur 

die Klinkerproduktion zu senken. Eine wesentliche neue innovative Komponente ist 

dabei eine Brenngaserzeugung in einer Zirkulierenden Wirbelschicht, uber die im 

folgenden berichtet warden soil.

Abb. 1 zeigt die prinzipielle Einbindung derZWS-Anlage in den Zementprozess.

Die Anlage kann bis zu 40 % des Energiebedarfes des Zementprozesses liefem. 

Weiterhin wird mit derZWS eine gezielte Ascheproduktion, bis zu 25 t/h, betrieben. 

Diese Aschen sind Teil der Rohstoffrezeptur an der Rohmuhle. / a z

4
2. Ansatzpunkte zur Steigerung der eneroetischen Effizienz beim

Zementprozess

Modeme Ofenanlagen arbeiten heute fast ausschlieUlich nach dem 

Trockenverfahren; im Gegensatz zu nassen bzw. halbtrockenen Verfahren, warden 

hierbei die Rohkomponenten vollstandig zu trockenem Rohmehl aufbereitet und in 

dieser Form der Ofenanlage zugefuhrt 

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Die neue Ofenanlage Rudersdorf (Drehrohn D= 5.2 m. L = 61 m) ist als Kurzofen 

ausgebildet und veriagert gegenuber konventionellen Ofenanlagen den 

Kalzinierprozess des Rohmehls nahezu vollstandig in den dem Drehrohrofen 

vorgeschalteten Kalzinator.

Die Entbindung des C02 aus dem Rohmaterial ist ein sehr energieintensiver 

Teilprozess und kann mehr als 50 % des gesamten Energiebedarfes 

beanspruchen. Diese intensive Vorkalziniemng erfordert entsprechende Brenner 

mil einer angepassten Brennstoffversorgung.

Durch eine Brenngaserzeugung in einer Zirkulierenden Wirbelschicht kann ein 

GroBteil der Energie zur Vorkalziniemng bereitgestellt werden. Besonders 

vorteilhaft ist dabei die Nutzung der kohlenstoffhaltigen Rostaschen aus 

Braunkohlekraftwerken, die sell vielen Jahren am Standort Rudersdorf als 

Rohstoffkomponente eingesetzt werden. Bei dem Einsatz dieser Stoffe in der 

Rohrezeptur eines Trockenverfahrens ist ein brennbarer Anteil unerwunscht, da 

dieser mil dem Restsauerstoff der Ofenabgase mogiicherweise unvollstandig 

verbrennen wurde und zu CO-Emissionsproblemen fOhren konnte.

Durch den Einsatz der KraftwerksnaRasche in einer Brenngaserzeugung werden 

diese Emissionsprobleme vermieden und gleichzeitig wird der Energieinhalt fur den 

Kalzinierprozess nutzbar gemacht. (Abb. 2)

Neben der Kraftwerksasche kdnnen durch den Einsatz einer Brenngaserzeugung 

auch Rest- und Abfallstoffe als Brennstoffe eingesetzt werden. Auch in diesem Fall 

werden die Aschen als Rohmehlkomponenten genutzt. Damit wird eine 

gleichzeitige thermische und stoffliche Verwertung erreicht.

3, Charakteristische Eigenschaften Zirkulierender Wirbelschichten fur

Verbrennunq und Verqasunq

Uber die Entwicklung der Zirkulierenden Wirbelschicht als Brenngaserzeuger ist 

bereits vielfaltig berichtet worden. [2], [4], [5]

Im Gegensatz zur ZWS-Verbrennung, die im kommerziellen MaBstab zur Strom- 

und Warmeerzeugung eingesetzt wird. ist die Brenngaserzeugung in der ZWS erst
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am Anfang ihres groBtechnischen Einsatzes. Erste Versuche im LabormaBstab 

warden bereits 1989 [8] durchgefuhrt, eine erste kommerzielle Anlage wurde fur

die Brenngaserzeugung in einem Zellstoffwerk in Betrieb genommen. [3]

Vom Reaktionsprinzip her ist eine Zirkulierende Wirbelschicht mil hoher Flexibility 

auf die Jewells geforderten Brennstoffe und Betriebsbedingungen anpassbar.

Im Falle der Verbrennung warden bisher Brennstoffe mit den unterschiedlichsten 

reaktionstechnischen Eigenschaften im LabormaBstab und in kommerziellen 

Anlagen untersucht. Neben reaktionstragem Anthrazit konnten heizwertarme und 

reaktionsfreudige Restabfallfraktionen erfolgreich eingesetzt werden. Anlagen bis 

zu einer thermischen Leistung von ca. 700 MW,h sind im Kraftwerksbereich 

erfolgreich in Betrieb.

Anlagen fur die Brenngaserzeugung sind dagegen aus wirtschaftlichen und 

betriebstechnischen Grunden erheblich kleiner. Im Falle von Biomassen als 

Brennstoff wird man im Regelfail mit einem wirtschaftlich vertretbaren 

Leistungsbereich von 20 - 100 MW,h rechnen konnen.

Eine Warmeabfuhr mittels Membranwanden wie im Kraftwerksbereich ublich ist bei 

der Brenngaserzeugung nicht vorgesehen. Der Reaktor ist vollstandig 

ausgemauert, problembehaftete Brennstoffe - z.B. bez. Cl-Korrosion - konnen 

ohne weitere MaBnahmen verarbeitet werden.

Infolge des groBen Wirbeibettinventars und der intensiven Mischung wird sich ein 

weitgehend homogenes Temperaturprofil in der gesamten Anlage einstellen. Dies 

begunstigt den Reaktionsfortschritt und fuhrt zu einer weitgehenden Annaherung 

an das chemische Gleichgewicht.

Trotz niedriger Verbrennungstemperaturen um 850 °C werden im 

Kraftwerksbereich im Regelfail C-Umsatze > 98 - 99 % erreicht. Im Falle der 

Brenngaserzeugung aus Biomassen liegt der C-Umsatz bei Reaktortemperaturen 

um 900 - 950 °C gewohnlich > 96 %, der Kaltgaswirkungsgrad, d.h. die auf den 

Einsatz bezogene mit dem Produktgas abgefuhrte chemische Energie ist stark 

brennstoffabhangig und liegt bei Einsatz von Holz > 70 %.
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4. Rohstoffe und Verqasunqsprodukte

Vom Reaktionsprinzip her ist eine Zirkulierende Wirbelschicht fur eine Vielzahl von 

Brennstoffen mil den unterschiedlichsten brennstofftechnischen Eigenschaflen 

geeigneL [6]

Im Falle der Brenngaserzeugung wurde z. B. im LabormaBstab die Reaktivitat des 

Brennstoffes systematisch variierl; sowohl Anthrazit ats reaktionstrager Brennstoff 

als auch biogene hochreaktive Brennstoffe (Holz, Sorghum-pellets, Miscanthus) 

wurden erfolgreich getestet. Diese Flexibility ist darin begrundet, daB durch 

Anpassung von Reaktionstemperatur und Wirbelbetteigenschaften jeweils optimale 

Betriebsbedingungen eingestellt warden kdnnen.

Neben den heizwertarmen Aschen wurden in Rudersdorf eine Reihe hoher 

kaloriger Reststoffe als Ausgangsmaterialien fur den Prozess in der Zirkulierenden 

Wirbelschicht vorgesehen und erprobt. (Tabelle 1) Die sich daraus ergebenden 

Produktgase sind als Schwachgas fur die Versorgung der Vorkalzinierung 

geeignet. (Tabelle 2) Die ausgebrannte Asche konnte vollstandig als 

Rohstoffkomponente fur die Zementherstellung genutzt warden. Die Zementanlage 

ist nach Bundesimmissionsschutzgesetz genehmigt; nach dieser Genehmigung 

durfen 25 % des Brennstoffbedarfes durch Sekundarbrennstoffe abgedeckt 

warden. Die Genehmigung wurde nach einem Verfahren mil 

Offentlichkeitsbeteiligung und Umweltvertraglichkeitsprufung und unter 

Berucksichtigung der 17. BlmSchV erteilt. Im Genehmigungsbescheid sind die 

Anforderungen an die Skundarstoffe, insbesondere hinsichtlich ihrer tolerierbaren 

Schadstoffgehalte, genau definiert. Durch eine intensive Beprobung und Analyse 

muB die Einhaltung dieser Anforderungen nachgewiesen warden. Hierzu wurde ein 

entsprechendes mehrstufiges Qualitatssicherungssystem aufgebaut. (Tabelle 3)

Die Minderung der No,-Emission bei Zementwerken gewinnt in der letzten Zeit 

zunehmend an Bedeutung. Nach Vorstellungen der deutschen Behorden sollen die 

Grenzwerte der TA Luft von 1986, die je nach Ofenanlage und Betriebsweise 

zwischen 1 300 und 1 800 mg/Nm3 liegen, auf 800 bzw. 500 mg/Nm3 gesenkt 

warden.
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Aufgrund der erforderiichen hohen Temperaturen im Klinkerbrennprozess ist ein 

hohes No^Bildungspotential vorhanden, welches durch PrimarmaBnahmen bisher 

nur in Ausnahmefallen auf das angestrebte Niveau gesenkt werden konnte.

Mil Hilfe des Schwachgases der ZWS als Kalzinatorbrennstoff anstelle von

Steinkohlenstaub konnte an der Rudersdorfer Ofenanlage eine Senkung urn ca. 
300 mgZNm3 auf Werte von 600 - 700 mg/Nm3 erreicht werden. (Abb. 3: Verlauf 

der NOfEmission bei Inbetriebnahme der ZWS-Brenngaserzeugung)

5. Details zu den Hauptkomponenten derZWS-Anlaoe

Die ZWS-Anlage umfaBt im wesentlichen folgende Teilanlagen:

Lagerung und Bereitstellung der Einsatzstoffe

Vergasungsreaktor mil Zyklon und Ruckfuhrung des Wirbelbettmaterial 

Reststoffaustrag und Reststoffkuhlung 

Brenngasleitung zum Kalzinierer

Bereitstellung der Betriebsmittel Erdgas und Fluidisier- und Forderluft, 

Hilfseinrichtungen, Anheizbrenner, Fackel

Laoeruno und Bereitstellung der Einsatzstoffe

Die Einsatzstoffe werden in aufbereiteter Form angeliefert. Sekundar-brennstoffe 

wie Holz Oder Reste aus der Altpapierverwertung werden zunachst in einer 

Lagerhalle zwischengelagert, insgesamt kbnnen ca. 7 000 m3 unterschiedliche 

Stoffe zeitgleich bevorratet werden. Die Auslegung entspricht damit einem Vorrat 

fur ca. 5 Tage Gaserzeugerbetrieb. Reststoffe wie Holzschnitzel werden 

mechanisch dem jeweiligen Bunkersystem zugefuhrt (Altholzbunken ca. 180 m3). 

Durch drehzahlgeregelte Bunkeraustragsschnecken werden die jeweiligen 

Reststoffe dosiert und uber eine Zellenradschleuse und eine mantelgekuhlte 

Eintragsschnecke dem Vergaser zugefuhrt.
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Der aufbereitete Steinkohlenstaub in einem Kohlestaubbunker (- 100 m3) gelagert 

und in konventioneller Weise uber eine Zellenradschleuse und Forderschnecke der 

pneumatischen Beschickung des Reaktors zugeleitet. Getrocknete 

Kraftwerksnassasche wird zunachst in einem Vorlagebunker (ca. 100 m3) gelagert 

und uber eine Zellenradschleuse und eine Forderschnecke dem Reaktor 

mechanisch zugefuhrt. Hier wird gegenwartig eine Verbesserung der 

Aschedosierung konzipiert.

Veroasunosreaktor

Der Reaktor (D = 3,5 m, H = 20 m) ist volistandig ausgemauert; vorgewarmte Luft 

wird uber einen Dusenboden zugefuhrt, zusatzlich wird die Fluidisiertuft aus 

Tauchtopf und Aschekuhler bzw. pneumatischer Forderung als Sekundarluft 

zugegeben. Das aschebeladene Gas wird im Ruckfuhrzyklon entstaubt, die 

abgeschiedene Asche wird dem Bettmaterial uber einen Tauchtopf in den Reaktor 

zuruckgefuhrt.

Reststoffaustrao und Reststoffkuhlung

Die kohlenstofffreien Reststoffe werden fiber eine Zellenradschleuse am 

Reaktorboden abgezogen und in die Vorkammer des Aschekuhlers geleitet. Der 

Aschekuhler besteht aus einer Leerkammer und 2 mil warmeaustauschenden 

Rohrbundeln ausgestatteten Kammem. Die Kammem des Aschekuhlers werden 

mit Luft fluidisiert, diese Luft wird dem Reaktor als Sekundarluft zuggeben. 

Grobanteile, die mit der Asche in den Aschekuhler eingetragen werden, konnen 

mittels einer regelbaren Kuhlschnecke aus der Vorkammer abgezogen werden.

Brennoasleituno zum Kalzinator

Das im Ruckfuhrzyklon entstaubte Brenngas wird ohne weitere Gasbehandlung 

durch 2 volistandig feuerfest ausgekleidete Gasleitungen dem Kalzinator zugefuhrt. 

Durch eine spezielle Schieberkonstruktion kann im Storfall die Gaserzeugung vom 

Kalzinator getrennt werden. In diesem Fall wird eine Entspannungsleitung zu einer 

Fackel aktiviert, um Restgase problemlos entsorgen zu konnen.
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Bereitstelluno der Betriebsmittel

Fur die Bereitstellung der Vergasungsluft werden 2 Primarluftgeblase, 2 

SekundSriuftgeblase, ein Tauchtopfgeblase sowie die Forderiuft fur die 

Rostaschezufuhr eingesetzt. Diese und die weiteren Hilfseinrichtungen wie 

Anheizbrenner, Gasversorgung und Packet entsprechen der fur ZWS-Aniagen 

ublichen Ausfuhrung.

6. Proiektablauf

Die mechanische Inbetriebnahme wurde im Juni 1995 abgeschlossen. Die Anlage 

wurde anschlieBend zunachst im Verbrennungsbetrieb betrieben, da die 

Bereitstellung ausreichender Aschemengen zur Einmischung in das Rohmehl im 

Vordergrund stand. Nach mechanischer Ertuchtigung verschiedener Aggregate 

sowie einer engeren Kontrolle derZusammensetzung der Restasche wurde im Juni 

1996 die Brenngaserzeugung begonnen. Am 15.7.97 erfolgte die endgultige 

Betriebsubemahme durch den Anlagenbetreiber. Seither wird die Anlage 

kontinuieriich zur Brenngaserzeugung genutzt.

7. Aspekte zur betrieblichen Sicherheit

Der Umgang mit brennbaren heiBen Gasen erfordert andere Sicherheits- 

maBnahmen als eine ZWS-Verbrennung.

Besondere Beachtung erfordem:

Systeme fur Brennstoffzufuhr

Ascheabfuhr und -kuhiung

An- und Abfahrvorgange

Bei den Systemen der Brennstoffzufuhr wird die Dosierung mittels einer Dosier- 

schnecke und die Absperrfunktion uber eine Zellradschleuse und Forderschnecke 

getrennt; bei gleichmaBiger geregelter Beschickung wurde mit geringfugiger 

Unterstutzung von Sperriuft eine zuveriassige Abdichtung des Reaktors gegenuber 

der Umgebung erreicht.



Die Abfuhr des ZWS-Bodenproduktes erfolgt uber eine Zellenradschleuse in 

Richtung des mehrkammerigen Aschekuhlers. Grobstoffe werden Ober eine 

Kuhlschnecke aus der Vorkammer des Aschekuhlers entfemL Die gekuhlte Asche 

wird uber eine Schnecke abgefuhrt und dem Rohmehl vor der Muhle zugegeben.

8. Ausblick

Die Integration einer Brenngaserzeugung in einer Zirkulierenden Wirbelschicht in 

den Zementprozess 1st eine wirtschaftlich und okologisch attraktive Methode zur 

Energienutzung aus Rest- und Abfallstoffen. Das Produktgas kann in diesem Fall 

unmittelbar ohne weitere Behandlung genutzt werden. Bei einer 

Brenngaserzeugung fur die elektrische Stromerzeugung in einem Gasmotor Oder 

einer Gasturbine mussen die ZWS-Produktgase intensiv entstaubt und gereinigt 

werden. Im Labormalistab konnte nachgewiesen werden, daB eine Filtration in 

einem Gewebefilter bei ca. 200 - 250 °C problemlos durchfuhrbar ist. Zur 

Entfemung von HCI und S-Komponenten sowie NH3 und HCN konnen bekannte 

Waschverfahren eingesetzt werden.

Produktgase aus der Wirbelschichtvergasung enthalten stets Spuren hoherer 

Kohlenwasserstoffe. Durch Wahl eines geeigneten Wirbelbettmaterials laBt sich 

der Anteil schwerer KWST-Komponenten zurOckdrangen; sofem Leichtsieder, die 

bei niedrigen Temperaturen kondensieren konnen. entfernt werden mussen, kann 

durch eine vorgeschaltete Olwasche ein GroBteil kondensierbarer Anteile entfernt 

werden. Die Grenzwerte fur die Nutzung von Brenngasen aus Biomassen in 

Gasturbinen stellen somit groBe Anforderungen an die Gasreinigung. [4], [5] 

Anlagen dieser Art befinden sich z. Zt. in Planung bzw. der Abwicklung. Noch 

weitergehende Anforderungen stellt die Gasnutzung fur Synthesezwecke. Die 

angepaBte Erzeugung von beispielsweise Methanol wurde in einer Studie 

technisch-wirtschaftlich untersucht. Obwohl eine Nutzung als Synthesegas 

technisch machbar ist, wird aus wirtschaftlichen Grunden der Schwerpunkt der 

Anwendungen kunftig zunachst bei der Nutzung als Brenngas liegen.
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Thermische Restabfallverwertung
ZWS-Vergasung Riidersdorf 
Brennstoffanalysen

C lurgi)

BKRA Stein-
kohle

Altholz Mull-
brennstoff

Gummi

c Gew% 9,05 78,0 43,40 40,00 64,40

H Gew% 0,55 4,61 4,77 5,69 10,62

O Gew% 1,56 4,12 30,88 29,25 5,63

N Gew% 0,13 1,14 0,23 0,79 0,76

S Gew% 0,54 0,45 0,10 0,22 1,50

Cl Gew% 0,00 0,08 0,02 0,75 0,79*

Asche Gew% 78,17 9,60 1,50 17,30 14,10

Feuchte Gew% 10,00 2,00 19,10 6,00 2,20

Summe Gew% 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

BKRA Stein-
kohle

Altholz Mull-
brennstoff

Gummi

Hu kJ/kg 3312 31422 15366 15911 33983

Tab. 1
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Thermische Restabfallverwertung
ZWS-Vergasung Riidersdorf 
Gasanalysen

(lurch)

Therm. Leistung Stein- Altholz Mull- Gummi
MW kohle brennstoff

100 72 82 100

Gasanalyse

8

Vol.% 6,71 14,5 12,41 5,89

CO 21,4 6,52 9,09 16,21

H2 10,67 6,47 9,05 18,10

ch4 1,8 1,8 1,8 1,8

CXHy 0,6 0,6 0,6 0,6

Ng + Ar 54,22 51,88 51,14 48,27

h2o 4,18 17,96 15,14 8,21

h2s + cos 0,23 0,19 0,20 0,36

NH3 + HCN 0,16 0,07 0,16 0,12

HCI 0,01 - 0,14 0,44*

Summe 100,00 100,00 100,00 100,00

Staubgehalt *) g/mn3 63,0 63,0 63,0 63,0

nuges / kJ/mn3 7327 5027 5666 7493

*) Der Produktgasstaub hat einen Kohlenstoffanteil von ca. 25 Gew.%. 
**) Hu : H„-Gas + fuhlbare Warme (Gas + Staub) + H0-Staub

Tab. 2
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C LURGI )

ZWS-Vergasung Rudersdorf 

Emissionswerte der Gesamtanlage

Stoff Grenzwert
mg/m3

0-Meftwert in mg/m3
Nullmessung Brennstoff

Altholz

Staub 42 10 10

Schwermetalle

Hg 0,13 0,035 0,021

Cd + TI 0,05 < 0,005 < 0,005

2 As, Co, Ni 0,5 <0,01 <0,01

2 Sb, Pb, Cr,
Cu, Win, V, Sn

4,13 <0,08 <0,06

Orqanik

2 C 150 18 13

Benzol 5 0,35 0,84

PAK 5 < 0,001 < 0,003

PCDD/F 0,07 ng/m3 0,001 ng/m3 < 0,001 ng/m3

Tabelle 3
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abfallen und nachwachsenden Rohstoffen" 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

*DE011716221*
W. Seifert, B. Buttker ”, H. Vierrath21 ,
11SVZ Schwarze Pumpe GmbH, An der Heide, D-03139 Schwarze Pumpe; 
21 Lurgi Umwelt GmbH, Frankfurt a. M.

BETRIEBSERFAHRUNGEN UND NEUE ENTWICKLUNGEN 
ZUR KOMBINIERTEN STOFFLICHEN UND ENERGETISCHEN 
ABFALLVERWERTUNG IN DER SEKUNDARROHSTOFF- 
VERWERTUNGSZENTRUM SCHWARZE PUMPE GMBH (SVZ)

1 Uberbllck

Der Geschaftszweck des SVZ Schwarze Pumpe besteht in der Herstellung von Syn- 
thesegas aus kohlenwasserstoffhaltigen Einsatzstoffen und in der stofflichen und 
energetischen Nutzung des Wertstoffes Synthesegas.

Zur Synthesegasgewinnung werden die Verfahren der Festbettdruckvergasung 
(FDV) und Flugstromvergasung (FSV) in einer engen verbundwirtschaftlichen 
Kopplung angewandt.
Die Anlagenkonfiguration und Betriebsfuhrung insgesamt ist als geschlossenes 
StofffluB-Konzept gestaitet, so daB neben den Endprodukten Methanol und Gips 
sowie erzeugter Energie in Form von Strom, ProzeBdampf und Warme nur noch 
inerte Schlacken entstehen (Slid 1).

Die Haupteinsatzprodukte fur die Vergasung sind ggw. aufbereitete Altkunststoffe, 

industrieile und kommunale Klarschlamme, Shredderguter, kontaminiertes Aitholz, 

kontaminierte Altole, Olkomponenten, die aus Ol-Wasser-Gemischen gewonnen 
werden, und Slurry-Produkte. Es wurde ein spezielles Betriebs-Know-how zur Ab- 
fallol-Vergasung und zur kombinierten Vergasung fester Abfalle mil Kohle bei 
schrittweiser Erhohung des Abfallanteiles in der FDV realisiert

In umfangreichen MeB- und Betriebsfahrten wurden in den Jahren 1992 - 1994 und 
im kommerziellen Betrieb seit 1995 ca. 372.800 t feste Abfallstoffe. davon ca. 
255.1001 Altkunststoffe, und ca. 436.8001 flussige und pastose Abfalle verarbeiteL 
Die Abfalle werden in Mischungen, die in weiten Grenzen variiert werden konnen, 
eingesetzt. Einen besonderen Entwicklungsschwerpunkt seit 1995 stellt die Verga
sung von speziell aufbereitetem Hausmull dar.
In alien Betriebsfallen konnte ein sehr umweltvertraglicher Betrieb nachgewiesen 
werden. Das erzeugte Synthesegas ist extrem gereinigt, die Vergaserschlacken er- 
fullen die Anforderungen an die Deponieklasse I der TA Siedlungsabfall.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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2 Darstellung der Vergasungsverfahren

Die Festbettdruckvergaser (Bild 2) mit integrierter Gaskuhlung und Warmegewin- 
nung (7 Reaktoren mit einer Durchsatzleistung von ca. 8 -14 t/h je.Aggregat fQr fe- 
ste Stoffe) sind als klassische Gegenstrom-Schachtreaktoren ausgefuhrt und arbei- 
ten bei einem Betriebsdruck von 25 bar mit den Vergasungsmitteln Sauerstoff und 
Wasserdampf.
Der Vergasungsstoff wird uber ein Schleusensystem in einen Reaktor (3,6 m Durch- 
messer und 9 m Kobe) gebracht, in welchem er bei Temperaturen von 800 - 1.300 
°C vergast wird.

Der Vergasungsstoff und das Vergasungsmittel warden im Gegenstrom durch den 
Reaktor gefuhrt. Der Vergasungsvorgang ist ein autothermer ProzeB, bei dem der 
Warmebedarf durch die ablaufenden Reaktionen gedeckt wird.
Der Kohlenstoffanteil des eingesetzten Vergasungsstoffes reagiert mit dem Verga
sungsmittel zu stofflich nutzbaren Gasen. Nichtbrennbare mineralische Bestandteile 

der Einsatzprodukte bleiben in der Schlacke zuruck. Im Reaktor selbst herrscht eine 
reduzierende Atmosphare. Die Maximaltemperaturen liegen bei 1.200 -1.300 °C.

Das im Oberteil des Reaktors ausstromende Gas gibt die Warme an das Verga- 
sungsgut ab. Es enthalt neben unzersetztem Wasserdampf auch Staubpartikel so- 

wieTeer- und Olbestandteile. Diese Bestandteile werden in anschlieBenden Verfah- 
rensstufen abgetrennt und aufgearbeitet. Entstehende Teerolfeststoffprodukte wer
den teilweise zuruckgefiihrt. Die gesinterte Schlacke wird mittels Drehrost unten aus 

dem Reaktor ausgetragen.

Seit 1990 wurden im Rahmen der Modifizierung des Festbettdruckvergasungsver- 
fahrens fur eine Vielzahl von Abfallarten eine Reihe von technisch-technologischen 
sowie verfahrenstechnischen Anpassungen vorgenommen.
Neben den Veranderungen an den Vergasern wurden auch Umbauten an den Ne- 
benanlagen der Vergasung durchgefuhrt.

Die bei der Festbettdruckvergasung anfallenden kontaminierten Teere und Ole kdn- 
nen im Gemisch mit anderen belasteten fliissigen Kohlenwasserstoffen in einer 
Flugstromvergasung eingesetzt werden.

132



Bel der Flugstromvergasung (Blld 3) handelt es sich um ein Verfahren zur thermisch 

nichtkatalytischen Spaltung von Kohlenwasserstoffen. Die mit Feuerfestmaterial 
ausgemauerten Oder mit einem Kuhisystem ausgerusteten Reaktoren arbeiten je 
nach Bauart bei Temperaturen im Bereich zwischen 1.350 und 1.800 °C und werden 
bei 25 bar Betriebsdruck gefahren.

Der fussige Vergasungsstoff wird uber einen Dampf-Zerstauberbrenner in den Re- 
aktor gebracht und mit reinem Sauerstoff vergast. Die fiussig ablaufende Schlacke 
wird in ein Wasserbad gegeben und erstarrt in verglaster Form.

Die in der Festbettdruckvergasung und Flugstromvergasung entstehenden Rohgase 
werden mittels der an den Vergasern installierten Kuhltechnik schockartig abgekuhlt. 
Damit sind die sogenannten Denovo-Synthesen (Neubildung von Dioxinen, Furanen) 
ausgeschlossen. Bei der Kuhlung des Rohgases wird das Warmepotential bis ca. 
170 °C fur die Erzeugung von Abhitzedampf genutzt. Die Abkuhlung bis auf Umge- 
bungstemperatur erfolgt durch indirekte Kuhlung mittels Kuhlwasser.

3 Status des Verwertungszentrums Schwarze Pumpe

Durch die bisher durchgefuhrten Investitionen in Kobe von fast 400 Mio. DM wurden 
die in Schwarze Pumpe vorhandenen Vergasungsanlagen umfassend modernisiert 
und durch neue Verwertungsanlagen fur das Synthes eg as und durch Aufbereitungs- 
anlagen fur die Abfalle erganzt.

Die Neuanlagen im Rahmen dieses Investitionsprogrammes,

die Methanolanlage mit einer Leistung von ca. 120 kt/a,
- der Gas- und Dampfturbinenblock mit einer Stromerzeugung von ca. 75 MW und 

einer Hochdruckdampferzeugung von ca. 180 t/h,
die Kesselanlage mit Rauchgasentschwefelung zur Verbrennung niederkaloriger 
Anfallgase,
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- die Bunkeranlage fur extern aufbereitete Abfalle, z.B. Kompaktate aus Altkunst- 

stoffen,

- die Klarschlammbrikettierung mit einer Leistung von ca. 15 t/h,
- die Kunststoff-Kompaktieranlage zur Verarbeitung von vermischten und ver- 

schmutzten Altkunststoffen,
die Hackanlage zur Aufbereitung von kontaminiertem Altholz,

- das neue ProzeBleitsystem fur alle Anlagen

- u.a. Anlagen zur weiteren Verbesserung des Umweltstandards und des Ver- 
bundprozesses,

konnten bereits erfolgreich erprobt werden und befinden sich jetzt im kommerziellen 
Dauerbetrieb.

Die Verwertungskapazitat wird 1998 auf ca. 220.000 t/a feste Abfalle erhoht.

Zweck der Abfallvergasung ist die Erzeugung von Rohsynthesegasen, die nach Teil- 
konvertierung zur Einstellung des Hz/CO-Verhaltnisses im Gemisch durch eine Tief- 
temperatur-Methanolwasche gereinigt werden.

Die Verfahrensfuhrung erfolgt so, da!3 sowohl fiir die nachfolgende Stoffsynthese 
(Methanolerzeugung) als auch fur die energetische Verwertung in einem speziell 
angepaBten Gas- und Dampfturbinenblock eine ausreichende Gasreinheit gewahr- 
leistet wird. Die stoffliche und energetische Synthesegasnutzung wird im Rahmen 
einer verbundwirtschaftlichen Gesamtlosung betrieben. Dabei erfolgt der mengen- 
maBige uberwiegende Synthesegaseinsatz in einer katalytischen Niederdruck- 
Methanol-Syntheseanlage. Die bei der Methanoldestillation (Erzeugung von Metha
nol hochsten Gutegrades - Spezifikation Grade AA) anfallenden erheblichen Purge- 
gasmengen bilden den Einsatzstoff fur die Gasturbinenanlage. Durch das GuD- 
Kraftwerk wird der Strom- und Warmebedarf des SVZ sowie der Dampfbedarf der 
Abfallvergasung gedeckt. Die Dampfbesicherung erfolgt auf der 125 bar-Schiene 
uber eine Kesselanlage mit REA. In dieser Anlage werden niederkalorische Ent- 
spannungsgase aus der Gasreinigung und andere Abfallgase verbrannt.
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4 Abfallaufbereltung

Die auf dem Markt vorhandenen Abfallstoffe sind in ihrer primaren Darbietungsform 

uberwiegend nicht als Vergasungsstoff einsetzbar.
Von groBer Bedeutung fur die stabile Beherrschung des Vergasungsprozesses 1st 
die vergasungsgerechte Aufbereitung der Abfalle fur die Festbettdruckvergasung zu 
einem stuckigen Einsatzstoff, der definierten Anforderungen an seine mechanische 
und thermische Bestandigkeit genugt
Die technische Vorgehensweise bei der Aufbereitung besteht in der Regel darin, 

daB durch mechanische Trenntechniken aus dem zerkleinerten Abfall Wertstoffe 
und Storstoffe separiert werden und abschlieBend, ggf. nach Trocknung, eine Kom- 
paktierung, Pelletierung Oder Brikettierung durchgefuhrt wird.

5 Zwelte Ausbaustufe SVZ

Die erzielten Ergebnisse und gewonnenen Betriebserfahrungen zur Vergasung sehr 
unterschiedlicher Abfalle fuhrte im SVZ 1995 zu der Entscheidung, eine erweiterte 
Arbeitsrichtung Abfallaufbereitung und -vergasung zu verfolgen.

Im Rahmen dieses zweiten groBen SVZ-Investitionsprojektes (ca. 130 Mio. DM) wird 
durch Mannesmann Seiffert GmbH eine Abfallaufbereitungsanlage zur Erzeugung 
von Abfallpellets aus Hausmull, hausmullahnlichem Gewerbemull, Sortierresten, 

Shreddergutern, Althoiz u.a. Abfallen errichtet (Slid 4). Die Kapazitat dieser Anlage 

betragt 120 kt/a. Die verfahrenstechnische Konfiguration der Abfallaufbereitungsan
lage wurde dem Erfordernis angepaBt, je nach Marktsituation unterschiedliche Ab
falle aufbereiten zu konnen.

Die produzierten Abfallpellets, die durch eine spezielle ProzeBfuhrung und ggf. 
durch Anwendung von Zuschlagstoffen eine ausreichende Thermofestigkeit aufwei- 
sen, sollen im Gemisch mit anderen Abfallen in den vorhandenen Festbettdruckver- 
gasern und in der ersten Einheit einer neuen Generation der Festbettvergasungs- 
technik (British Gas/LURGI-Schlackebadvergaser - Bild 5) eingesetzt werden.
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Die Technik der Schlackebadvergasung ist eine Weiterentwicklung des weitweit ein- 
gesetzten Drehrost-Vergasungsverfahrens. Durch LUBGI Umwelt GmbH wird erst- 
malig ein Reaktor fur den Anwendungszweck der Abfallvergasung realisiert, wobei 
der Schachtdurchmesser gegenuber bisher erprobten Reaktoren auf 3,6 m erweitert 
und ein Vergasungsstoffdurchsatz von ca. 30 Vh erreicht wird.

Das Design des neuen Vergasers ist wesentlich von den im SVZ vorliegenden Er- 
fahrungen zur Abfallvergasung in der FDV gepragt. Dies betrifft beispielsweise das 
Equipment zur Vergasungsstoffzufuhrung und zur Gestaltung des Reaktoroberteiles.

Das Know-how im Reaktorunterteil (u.a. Vergasungsmittelzufiihrung, Realisierung 

eines stabilen Schlackebades, Schlackeabzug und -granulierung) fuBt auf groB- 
technischen Betriebserfahrungen von British Gas/LURGI mit sehr unterschiedlichen 
Kohlequalitaten.

Der BGL-Vergaser soli etwa den dreifachen Durchsatz eines klassischen 3,6 m- 

Drehrostgenerators (ca. 30 t/h) bei wesentlich niedrigerem Dampfverbrauch (ca. 85 
% niedriger) und entsprechend geringerem Gaswasseranfall erreichen.

Zur technischen Absicherung des Projektes Abfallaufbereitung und -vergasung wur- 
den im Jahre 1996 GroBversuche zur Vergasung von ca. 1.500 t Mullpellets 
(Mischungsverhaltnis Abfall: Steinkohle = 75 % : 25 %) in einem Festbettdruckver- 

gaser des SVZ erfolgreich durchgefiihrt. Der VergasungsprozeB wurde bei hoher 
Durchsatzleistung stabil beherrscht, die umweltgerechte Fahrweise wurde nachge- 
wiesen.
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Blldverzelchnls

Gild 1 Blockschaltbild Vergasung und Gasverwertung SVZ

Bild 2 Festbettdruckvergaser

Bild 3 Flugstromvergasung

Bild 4 Abfallaufbereitung

Bild 5 British-Gas/Lurgi-Schlackebadvergaser (BGL-Vergaser)
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und sloffliche Nutzung von Abfailen und nachwat 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

*DE011716230*

R. Wischnewski, A. Mittelstadt, W. Renzenbrink C. LOtge, R. Abraham21
11 Rheinbraun AG, StQttgenweg 2, D-50935 Ktiln
21 Krupp Uhde GmbH, Friedrich-Uhde-Str. 14, D-44141 Dortmund

MERKMALE UND VORZOGE DES HOCHTEMPERATUR-WINKLER (HTW)- 
VERFAHRENS ZUR EFFIZIENTEN ENERGETISCHEN UND STOFFLICHEN 
NUTZUNG VON ABFALLEN

Das HTW-Verfahren

Das HTW-Verfahren ist erne Weiterentwicklung der urspriinglich bei Umgebungsdruck arbei- 
tcnden Winkler-Wirbelschicht-Vergasung. Die Vergasung nach dera HTW-Verfahren erfolgt 
unter Druck in einem aucothermen Wirbelschichtreakior bei Temperaturen bis 1.000 °C. Das 
HTW-Verfahren eignet sich insbesondere fur aschereiche Kohlen Oder andere ballastreiche 
Einsatzstoffe. Je nach Einsatzstoff, Vergasungsmittel und Verfahrensfuhrung reicht die Pro- 
duktpalette vom Einsatzgas fur chemische Synthesen, iiber Reduktionsgas und Wasserstoff bis 
bin zum Brenngas fiir stationare Motore und Gasturbinen in BHKW Oder Kombikraftwerken.

Der Nachweis der groCtechnischen Reife des Verfahrens erfolgte mit dem Betrieb der HTW- 
Demonstrationsanlage in Berrenrath bei Koln in den Jahren 1986 bis 1997.

Bild 1 zeigt das FlieBbild der HTW-Demonstrationsanlage, in der aus 27 t/h Trockenbraunkoh- 
le unter Zugabe von Sauerstoff und Dampf bei einem Druck von 10 bar stiindlich 37.000 
m3(i.N.) Synthesegas erzeugt wurden.

Trocken-
Wasser-

rohrkuhler Rauch- Wasser-
A rohrkuhler wasche

Bodenprodukt FHterstaub Abwasserbehandfung
Schwefet* 

Enlschwefelung gewinnung

Bild 1: HTW-Demonstrationsanlage Berrenrath

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40^, 1998
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Insgesamt warden an der HTW-Demonstrationsanlage 3 Mio. Tonnen Rohbraunkohle zu 
Synthesegas verarbeiteL Aus dem Produkt wurde in einer benachbarten Anlage der DEA ins
gesamt 800.0001 Methanol hergestellL Die durchschnittliche Verfiigbafkeit der Anlage lag 
wahrend der Ietzten 10 Betriebsjahre bei 84 %. Die Betriebszeit der Anlage betrug insgesamt 
ca. 67.000 h. Ende 1997 wurde die Anlage aus der Production genommen, da die Erzeugung 
von Methanol aus Braunkohle bei den derzeit sehr niedrigen Marktpreisen auf absehbare Zeit 
nicht wirtschaftlich isL

Neben einer anfanglich synthesegasorientierten Anwendung erlangte spater die Nutzung des 
HTW-Verfahrens zur Brenngaserzeugung fur Kombikraftwerke zunehmend Bedeutung. Mit 
dieser Zielrichtung wurde in einer separaten Pilotanlage fiber 10.000 Betriebsstunden die Ver- 
gasung unter hBheren Driicken bis 25 bar erprobt, wobei neben Sauerstoff auch Luft als Ver- 
gasungsmittel mit Erfolg eingesetzt wurde. AuBerdem warden an der HTW- 
Demonstrationsanlage in einem Forschungsprogramm im Zeitraum von 1994 bis 1997 wescnt- 
liche neue Komponenten und Verfahrensschritte zur Optimierung derTechnologie unter repra- 
sentativen Bedingungen erprobt und weiterentwickelL
Mit der HTW-Technologie steht somit ein ausgereiftes, unempfindlichcs und bewahrtes Vcrga- 
sungsvcrfahrcn zur Synthese- und Brenngaserzeugung aus Trockenbraunkohlc zur Verfiigung.

Weiterentwicklunc zur Nutzung von Abfallen

Die Verpackungsverordnung sowie das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesctz vcrlagen cine 
wcitgchcnde Ruckfuhrung von Abfallen in den Wirtschaftskrcislauf. Vor diescm Hintergrund 
war es nahelicgend, das HTW-Verfahren auch zur Verarbeitung von Abfallen zu nutzcn und 
wciterzuentwickeln. Rheinbraun hat deshalb erganzend seit 1993 die Vergasung von Abfallen 
zur stofflichen und energetischen Nutzung dieser Materialien erprobt [I]. Bild 2 zeigt in einer 
Ubcrsicht die bisher im HTW-Verfahren untersuchtcn Einsatz- und Restsloffc.
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Bild 2: Einsatzstoffc fur die HTW-Vcrgasung
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Zura Nachweis der Eignung des Einsatzstoffes und zur Ermittlung von Kenndaten der Produk- 
te wurden grundsatzlich in einer ersten Phase Voruntersuchungen durchgeiuhit Hierfur steht 
cine Technikumsanlage mil einer Kapazitat von 1 (/dam Institut fiir Eisenhiittenkunde der
RWTH Aachen zur Verfilgung. Begleitend hierzu wurden durch exfeme Begutachtungen die 
sicherheitstechnischen'und physikalischen Eigenschaften der Stoffe ermittelL Neben einigen 
Untersuchungen im PilotanlagenmaBstab erfolgte mitdem Ubergang auf Einzel- und Langzeit- 
versuche an der HTW-Demonstrationsanlage der Nachweis im groBtechnischen MaBstab. Hier 
wurden folgende Reststoffe eingesetzt:

• DSD-Mischkunslstoff
• kommunale Klarschlamme
• beladener Herdofenkoks/Aktivkohle
• aufbereiteter Restmiill.

Bild 3 zeigt die Zumischraten sowie die kumulierten Mengen der verwerteten Reststoffe.

Zumischrate
[tihl

kumulierte Menge
m

# DSD-Mischkunststoff 3(10) 21.983

# kommunale KlSrechlSmme po%ts) 5 504

# beladener HOKfAktivkohle 2 381

S. aufbereiteter Restmull 5(10) 1.052

Bild 3: Zumischraten und kumulierte Mengen von Reststoffen

Die Ergcbnisse sollen nachfolgend im Rahmen dieses Vortrages naher am Beispiel des DSD- 
Mischkunststoffes erlautert werden. Bin weiterer Vortrag dieser Veranstaltung wird im Detail 
auf die Resuitate der Mitvcrgasung aufbereiteten Restmulls eingehen.

Abfallaufbereitunr und -eintrag

Fiir den Eintrag des Mischkunststoffes und anderer Abfalle in den ProzeB wurdc die erfordcrli- 
che Anlagentechnik zugebaut. Das vom LKW angelieferte Material wird in einen miteinem 
Schubbodcn ausgeriisteten Tiefbunker abgeworfen. Uber eine Trogschnecke und einen Gurt- 
fordcrcr wird der Kunststoff in ein Silo gefordert, das die Funktion einer Dosiervorlage fur die 
nachfolgcndcn Fordersysteme CibemimmL Mittels weiterer Forderorgane wird das Material 
Fcstsloffpumpen zugeteilt, die den Kunststoff gemcinsam mit derTrockenbraunkohle pneuma- 
tisch in die Eintragssystcme des Vergasers transportieren.

145



Aus den Beiriebserfahrungen mil der Veraibeitung des Materials wurde ein QualitStskatalog 
formulicrt, der die Anforderungen an den einzusetzenden Kunststoff festlegL Hierbei wild im 
wesentlichen ein trockener, rieselfahiger und pneumatisch forderbarcr und abriebfester Zustand 
verlangt, wobei die zu Pellets und Agglomeraten aufbereiteten Reststoffe cine Komung von 
0-10 mm aufweisen sollen. Diese Anforderungen konnten von alien anliefemden Aufberei- 
tungsuntemehmen eingehalten werden. Derart aufbereitete Reststoffe gestatteten einen pro- 
blemlosen Eintrag in den Vergaser.

Vergasungsbetrieb

Die Zumischratcn fur DSD-Kunststoff lagen an der HTW-Demoanlage bei einem Kurzzeitver- 
such bei 10 t/h, im Dauerbetrieb jedoch bei ca. 3 t/h. Diese Grenze fur die kontinuierliche Zu- 
mischrate wurde von der vorhandenen Anlagenausriistung bestimmL Hervorgerufen durch die 
Kunststoffmitvergasung stellen sich im Rohgas hohere Benzol- und Naphthalingehalte ein. Bis 
zu einer Einsatzmenge von ca. 3 t/h konnte die HiS/COz-Waschc damit innerhalb ihrer Ausle- 
gungsgrenzen betricben werden. Bei hoheren Zumischraten ware die Vorschallung einer erwci- 
lertcn Naphthalin-ZBenzolwaschstufc erforderlich gewesen.

Aufgrund des hoheren chemischen Encrgieinhaltes wurde durch eine Tonne Kunststoff 
ca. 1,3 tTrockcnbraunkohle substituicrL

Der Vergasungsbetrieb konnte problemlos an den veranderten Einsatzstoff angepaBt werden. 
Sclbst schnelle Andcrungen der Kunstsloffeinsatzmenge durch kurzfristig auftretende Storun- 
gen in der Zudosierung wurden gut beherrschL In dicsem Fall sorgt der groBe Wirbelschichtin- 
halt des Vcrgasers ebenso fur eine VergleichmaBigung wie im Falle von auftretenden Inhomo- 
genitiiten dutch Qualitatsschwankungen und Fremdeinschliissc. Dies unterstreicht die Unemp- , 
findliehkeit des Vcrfahrens. Weder im Vergaser - cinschl. seiner Ein- und Austragssystcme - 
noch in den nachfolgendcn Tcilanlagen der Kohlcgasreinigung und -aufbcreitung wurden signi- 
fikante Bceintrachtigungen des Betricbsvcrhaltens und der Leistung fcstgestellL Lediglich im 
Bercich der Rohgaskiihlung wurde am Wasserrohrkiihlcr ein erhohtes Vcrschmutzungsverhal- 
ten festgestellt, daB jedoch keinc bclricblichcn Engpasse vcrursachtc.

Der Betricbszustand der Mitvergasung von Kunststoffen wurde durch ein aufwendiges Analy- 
tikprogramm umfassend dokumentiert. Hicrmit sollten insbcsonderc die Einfliisse der Mitver
gasung von Abfallen auf die Kohlegaszusammensetzung sowic auf die Emissionen ermittclt 
werden. Dariibcr hinaus wurde der Verbleib der Schadstoffe im Rohgas sowic im Bodcnpro- 
dukt und im Warmgasfilterstaub bestimmL Zusiitzlich wurden Eluatuntersuchungen dicser 
Reststoffe vorgenommen.

Bei den Haupteashestandteilen fiihrte die Mitvergasung von Reststofcn nur im Methangchalt 
dutch einen leichtcn Anslieg von 5 auf 7 % zu einer merklichen Anderung. Die H2-, CO- und 
COa-Gchalte gingen entsprcchend dicsem Anstieg leicht zuriick. Insgesamt geschcn hatte der 
Einsatz von Mischkunststoff keine Auswirkungcn auf die SynthesegasqualitaL

Bei den Snursioffkomponenten zeigte sich bei einem Einsatz von ca. 3 t/h Mischkunststoff 
bzgl. des Benzolgehalies ein Anstieg von ca. 200 mg/m3(i.N.) auf ca. 900 mg/m3(i.N.). Der 
Naphthalingchalt erhohte sich von 50 mg/m3(i.N.) auf etwa 400 mg/m3(i.N.). Mil dicsem An
stieg wurden die Auslegungsgrcnzcn der HTW-Demoanlage errcichL Auf die Ammoniak- und 
Schwcfclwasscrstoffgchalic hatte die Mitvergasung keinen EinfluB.
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Dioxine und Furane sind im Rohgas nachweislich nicht voihanden. Fine Teerbildung wutde in 
alien Phasen der Mitvergasung von Abfallstoffen nicht festgestellL 
Die mit dera Mischkunststoff eingetragenen Schwermetalle werden nahezu vollstandig in das 
Bodenprodukt und in den Wairagasfilterstaub eingebunden. Dies pit weitgehend auch fur die 
im Rohgas enthaltenen Halogene. Sie werden gemeinsam mit dem im Rohgas enthaltenen 
Slaub im Warmgasfilter abgeschieden und ebenso wie das Bodenprodukt aus dem ProzeB aus- 
geschleusL Die Warmgasfiltertechnik wurde bei Rheinbraun in mehreren Schritten erprobt und 
zur grofitechnischen Reife gefuhrt. Das mit keramischen Filterkerzen bestuckte Warmgasfilter, 
das an der HTW-Demonstrationsanlage fiber einen Zeitraum von 15.000 Stunden erfolgreich 
bctrieben wurde, Ieistet einen wesentlichen Schritt zur Optimierung des Verfahrens.

Aufgtund teilweise hoher Chlorgehalte im Mischkunststoff kann im Gegensatz zu den ubrigen 
Abfallstoffen die Anlagerungskapazitat des Feststoffes fur Halogene uberschritten werden. 
Deshalb wild im Fall der stofflichen Nutzung eine einfache Wasserwasche erganzt, urn den 
nachgeschaltelen Konvertierungsreaktor zu schiitzen. Bei der Route der energetischen Nut
zung 1st diese Wasserwasche je nach Anforderung aus dem Einsatzstoff optional.

Wahrend der gesamtcn Bctriebszeit der Kunststoffvergasung uber ca. 15.000 Stunden gab es 
kerne Erhohung der betrieblichen Emissionen.

Energetische und stoffliche Ausnutzung

Die cffiziente stoffliche Oder energetische Umsetzung ist eine wesentliche Anforderung an die 
Verfahrcn zur Behandlung von Restsloffen. Bild 4 zeigt die Effizienz des HTW-Verfahrens bei 
der stofflichen Nutzung der Rcststoffe.

Dampl40%Vergasungsmlttel
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Synthesegas 100 %
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Gnmdlage: O,- Vergasung

Bild 4: Masscnbilanz bei stofflichcr Nutzung
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Aus einer Tonne Mischkunststoff warden ca. 1.000 kg Synthesegas erzeugt, die wiederum, 
unter Beriicksichtigung der Ausbeute des Methanolprozesses zur Herstellung von 780 kg 
Reinmethanol fiihren.
Bild 5 zeigt die Ausbeute bei einer energetischen Nutzung des Rohgases.

Strom

Gnmdlage:
- Veigasungsdruck 10 bar
- Luftvergasung
- chem. u. therm. Eneigien

5%

Bild 5: Encrgicbilanz bei energetischcr Nutzung

Die im Mischkunststoff cnthaltene chemischc Encrgie wild im VcrgasungsprozcB unter Zugabc 
von Vcrgasungsmitteln zu 86 % auf das als Brenngas nutzbarc Rohgas tibcrtragen. Zusiitzlich 
erzeugt der ProzcB einen Dampfstrom.

Bcidc Darstcilungen zeigen aus Griindcn der Veneinfachung nur die dirckt an der Umsctzung 
dcr Abfalle tcilnchmendcn Stoffe sowie die Produkte aus dcr Vcrgasung und Gasaufbereitung.
Extcme Stoffstrome sind hierbei nicht beriicksichtigL '■

Nebcn den durch die Umsctzung im HTW-Verfahren erzeugten Produklen Synthesegas odcr 
Rohgas fallen Bodcnprodukt und Warmgasfilterstaub als Reststoffe des Vergasungsprozesscs

Das Bodcnprodukt dcr HTW-Demoanlage wurde als Regelbrennstoff im Kraflwcrk der be- 
nachbarten Brikettfabrik problemlos eingesetzL Dcr Warmgasfilterstaub diente als Filterhilfs- 
stoff bei der biologischen Abwasserbehandlung des ProzeBkondensates.

Die im Hinblick auf weitergehende Anwendungen des Verfahrens durchgefuhrten Eluatuntcr- 
suchungen des Bodcnproduktes aus dcr Reststoffvcrgasung zeigen, daB die Anfordcrungcn dcr 
Deponieklasse I erfullt werden. Diesc Voraussetzungen sind beim Warmgasfilterstaub nicht 
gegeben. Verantwortlich hierfiir sind insbesondere dcr hohe Kohlenstoffgehalt des Staubcs 
sowie die am Staub haftenden, aus dem Rohgas entfemten Schadstoffc. Je nach Anwendung 
des Verfahrens und der zu bchandclnden Slaubmcngc ist im Rahmen einer Wirtschaftlichkcits- 
bctrachtung zu bewerten, ob cine thcrmischc Nachbchandlung des Warmgasfiltcrstaubcs 
zwcckmaBig ist Oder eine Abgabe zur Sondermiilldeponic erfolgen soil.
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-Zusammenfassung/Ausbiick
Die Ergebnisse der Mitvergasung von DSD-Mischkunststoffen an der HTW- 
Demonstrationsanlage haben zusammenfassend gezeigu

• der Abfallstoff Iafit sich nach einer Aufbereitung problemlos in den Vergaser eintragen

• es tritt keine Beeintrachtigung des Betriebsverhaltens des Vergasers und der nachgeschalte-
tenTeilanlagenauf

• die Synthesegasqualitat vcrandert sich nicht

• Anderungen am Spurstoffverhalten sind durch entsprechende Auslegung beherrschbar

• der groBc Wirbelbettinhalt fiihrt zu einer Unempfindlichkeit gegenuber Inhomogenitaten des 
Rcststoffes sowie Fremdeinschliissen

• die Umsctzung fiihrt zu einer hohen Ausbcute des Abfallstoffes

• fur die Rcstsloffe Bodcnprodukt und Warmgasfillerstaub gibt es geklarte Entsorgungswcgc.

Dicse Aussagcn gotten im glcichcn Sinnc auch fur die anderen an der HTW- 
Dcmonstrationsanlage eingcsetztcn Abfalie. (H-
Die umfangrcichcn Erfahrungcn mil der Verwertung von Rcststoffcn ermoglichcn auch die 
Auslegung von Aniagcn zur Nutzung rciner Abfailstoffe (Monovergasung). Das HTW- 
Vcrfahren kann damit fur cine Vielzahl von Anwendungen zur stofflichen und energetischcn 
Nutzung von Abfallen eingesctzt werdcn. Betriebserfahrungen liegen dabei sowohl fur hohe 
Drticke (GasturbinenprozcB, Synthese) als auch fur abgescnkte Driicke (Gasmotor, Kesscl- 
brcnncr) vor. Dariibcr hinaus ist sowohl der Einsatz von Sauerstoff als auch von Luft als Vcr- 
gasungsmittcl bctricblich nachgewiesen.

Bild 6 zeigt abschlieBcnd ein vcreinfachtcs Anlagcnkonzept zur energetischcn und stofflichen 
Nutzung von Abfallen.

entrgetitdw NutzungEkwitotefl

Bild 6: Einsatz des HTW-Verfahrcns zur energetischcn und stofflichen Nutzung von Abfallen, 
Anlagcnkonzeptc
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Bei dera Konzept fur eine energetische Nutzung erfolgt vor dem Wanngasfilter durch Zufuhr 
von Sauers toff eine Umsetzung des HzS-Gehaltes zu Schwefel und H^O. Dieses sogenannte 
Direktentschwefelungsverfahren wurde an der HTW-Demonstrationsanlage ebenfalls erprobL 
Derelementare Schwefel wird mil dem Staub durch das Warmfilter aus dem ProzcB abge- 
schieden. Die nachgeschaltete Wasserwasche entfemt Ammoniak und ggf. Chloride (im Fall 
ernes hohen Chlorgehaltes im Einsatzstoff) aus dem Rohgas. Dieses Konzept der energetischen 
Nutzung erfullt alle Anforderungen der 17. BImSchV.

Das Konzept der stofflichen Nutzung entspricht weitgehend dem ProzeBaufbau der HTW- 
Demoanlage fur die Synthesegaserzeugung.

Literalur

[1] Schiffer, Adlhoch, Meyer: Die Wirbelschichtvergasung: Ein Verfahren zurrohstofflichen 
Vcrwertung von Restkunststoffen 
VGB Kraftwerkstechnik 75 (1995) Heft 6
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UNTERBRECHUNGSLOSES HOCHTEMPERATURRECYCLING - 
ABFALLVEREDLUNG DURCH THERMOSELECT

Zusammenfassuna
Weniger als fOnf Gewichtsprozent der durchschnittlichen "pro-Kopf-Verbrauchsmengen von 
Produkten und Gebrauchsgutem macht haute die Menge der Restabfaile aus. Die Mehrzahl der 
gebrauchten Produkte wird in gut entwickelten Volkswirtschaften in die Wirtschaftskreislaufe 
zurOckgefuhrt. Abfallmengen von etwa 1 kg pro Person und Tag sind dennoch so erheblich, dad die 
Abfallentsorgung von allgemeinem Interesse ist. Unausgereifte Oder prinzipiell ungunstige 
Entsorgungsverfahren haben die Akzeptartz bisheriger Abfallbeseitigungsverfahren mehrfach stark 
erschuttert, da die Offentlichkeit die verbleibenden dkologischen Belastungen nicht Idnger tolerieren 
wollte. Mil kostenaufwendigen Nachrustungen konnen konventionelle Mullverbrennungsanlagen zwar 
die gesetzlich vorgeschriebenen Abgasgrenzwerte der 17. BlmSchV einhalten, doch sind die 
verbleibenden etwa 30% Aschen sowie rund 5% Filterstaube und sonstige 
Rauchgasreinigungsruckstande fur die Nachwelt unzumutbar. Nur durch teure Nachbehandlung 
dieser instabilen Reststoffe kdnnten die bestehenden Umweltbelastungen gemindert werden. Das 
Thermoselect-Verfahren gewinnt aus Restabfall - Haus- und GewerbemOII, Industrie- und Sondermull 
- in einem geschlossenen unterbrechungslosen RecyclingprozeB Energie sowie ausschliedlich 
wiederverwertbare Produkte, die naturliche Rohstoffe ersetzen. Die bei anderen Verfahren 
notwendige Reststoffdeponie sowie diesbezugliche 6kologische Belastungen entfallen.

Die unabhdngig von alien Bemuhungen um eine weitere Mullvermeidung dennoch zu erwartenden 
Mullmengen und die wachsenden Anteile komplex zusammengesetzter Fraktionen im Abfall sind 
durch die bisherigen Wege der Mullbehandlung weder okologisch vertretbar noch wirlschaftlich zu 
beseitigen:
- Die Abfallvermeidung ist begrenzt, da am erreichten Wohlstand festgehalten wird und derzeitig 

noch schwach industrialisierte Regionen durch ihre Weiterentwicklung kunftig mehr Mull 
hinterlassen werden.

- Die Produktverantwortung (z.B. realisiert durch Recycling von Glas, Metallen, Papier, 
Kunststoffmonofraktionen) wird sich nie vollstandig durchsetzen lassen infolge der Verbreitung 
von komplex zusammengesetzten, langtebigen Produkten, die nicht mehr getrennt werden konnen 
(z.B. Leiterplatten, elektronische Bauelemente, elektronische Massenprodukte, Verbundwerkstoffe 
aus dem Apparatebau und der Bauindustrie).

- Die Deponierung von Abfailen wurde bereits durch gesetzliche Vorschriften (Technische Anleitung 
Siedlungsabfall) zeitlich begrenzt. Die langzeitig verbleibenden Umweltrisiken sind nicht 
abschatzbar. Auch Untertagedeponien werden nur akzeptiert, well technische Losungen zur 
Abfallaufarbeitung fehlen. Die erkennbaren Interessen, uber das Jahr 2005 hinaus welter zu 
deponieren, sind gegen den technischen Fortschritt gerichtet und setzen sich Ober gesetzliche 
Ziele hinweg. Es besteht die Sorge, dall die bestehende gesetzliche Toieranz zu Ausnahmen fuhrt 
und territorial begrenzt zur Regel werden kann.

- Biologische und biologisch-mechanische Abfallbehandlungen fuhren immer zu Ruckstanden mil 
erheblichem Schadstoffpotential, da eine konsequente Schadstoffvemichtung Oder eine definierte 
Schadstoffselektion nicht erfolgt.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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- Die konventionelle MQIIverbrennung beherrscht die eigenen Mangel (z.B. Rostdurchfall, 
Fillerstaube, Aschen) sowie die erheblichen NOx-Anteile und die bei der Abhilzenutzung 
entstehenden neuen toxischen Verbindungen (z.B. Dioxine, Furane u.a.) sowie unvermeidbare 
Korrosionsprobleme durch hohen technischen Aufwand nur begrenzt. Die erhfihten Koslen und 
verbleibende Okologische Belastungen setzen der Akzeptanz enge Grenzen. Die MQIIverbrennung 
fuhrt auch durch die zu geringen Temperaturen zwangslaufig zu einem erheblichen Anteil zu 
deponierender Reststoffe (so.).

- Die unausgereiften, getrennt ablaufenden Drehrohr-Pyrolyse-Verfahren mil anschlieBender 
Vergasung Oder Verbrennung haben sich infolge unvoljsiandiger stofflicher Umsetzungen und der 
Korrosionsprobleme bisher nicht durchselzen konnen.

- Die Entwicklungen zur Integration nachgeschalleler Anlagen zur Einschmelzung der RuckstSnde 
aus MOllverbrennungsanlagen sind bisher nicht im industriellen MaBstab erprobt. Der zusatzliche 
Aufwand (Energieverbrauch, Flachenbedarf) ist betrachtlich. Das erkiart letztendlich weltweite 
Bemuhungen, anfallende Aschen durch Auslagerung (Alterung) Oder Waschung aufzubessem 
(International Ash Working Group). Es wird aber dabei ubersehen, daB der unbefriedigende und 
unvollstSndige Stoffumsatz bei der Abfallverbrennung dadurch nicht Gberwunden werden kann.

Die bisher geschaffenen, progressiven Umweltgesetze (z.B. 17. BlmSchV, Technische Anleitung 
Siedlungsabfall, usw.) haben einerseits den Druck auf technische Weiterentwicklungen verschSrft 
und sind jedoch andererseits Kompromisse an den Stand der Technik (z.B. Restkohlenstoffgehalte < 
3% in Feuerungsruckstanden, Katalysatoren zur Denoxierung und Dedioxinierung). Da der 
technische Ausbau o.g. MQIIbehandlungen durch zusdtzliche, schSrfere Umweltgesetze erzwungen 
wird, sind kompliziertere technische LOsungen und erhohte Entsorgungskosten eine zwangslaufige 
Folge. So haben z. B. die erreichten Fortschritte bei den Abgasreinigungstechniken bereits zu einer 
erheblichen Kostenexplosion gefOhrt. Diese Tendenzen sind mil der Entwicklung neuer Verfahren 
(z.B. THERMOSELECT) aufgehalten worden. Um die geplanten hohen Investitionskosten zu 
begrenzen bzw. auch zu senken, haben die Befurworter der konventionellen Verfahren sich deshalb 
auf eine Abwertung bisheriger Umweltziele verstSndigt. Die alleinige ErfQllung gesetzlich geregelter 
Grenzwerte und nicht eine deutliche Unterschreitung derselben sowie die Beibehaltung von 
aufwendig nachzubehandelnden Aschen werden vordergrundig vertreten. Diese zeitlich begrenzlen 
Erscheinungen werden durch die zugige Realisierung neuer Verfahren des Hochtemperaturrecyclings 
von Abfailen zur Gewinnung vollstandig verwertbarer Stoffe und Energie und ProzeBunterbrechung 
mil kostengunstigen Verfahren uberwunden.

THERMOSELECT - derneue Wea. Restmilll umweltaerecht zu behandeln

THERMOSELECT hat nach grOndlicher Analyse der Ursachen und Wirkungen bisheriger 
MQIIbehandlungen erkannt, daB nur durch konsequente Vermeidung der Nachteile bisheriger 
Verfahren der Abfallbehandlung - also nur mil einem neuen Konzept - eine vollstandige 
Umwandlung alter Mullinhaltsstoffe in industriell nutzbare Produkte erfolgen kann [1,2, 3).

Die wesentlichen Merkmale dabei betreffen:

- ausreichend hohe Temperaturen und Reaktionszeiten (Verweil- Oder Aufenthaltszeiten) bis zum 
Erreichen stabiler gasfOrmiger und schmelzflussiger Gleichgewichtszustande;

- Einsalz von Sauerstoff (kein Stickstoffbaliast!) an Stella von Luft zur schnellen Erreichung 
erforderlicher hoher Temperaturen, Vermeidung der Bildung von Stickoxid und drastischen 
Reduzierung entstehender Gasvolumenstrome (Gasreinigung in kompakteren Aggregatenl);

- Oberfuhrung der stabilen Hochtemperaturzustande gebildeter Gase und Schmelzen durch 
SchockkOhlung in den Raumtemperaturbereich, so daB die kleinstmoglichen anorganischen 
gasfdrmigen Hauptbestandteile (Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserdampf) ohne 
Neubildung grOBerer organischer Molekule vollstandig erhalten bleiben und die erstarrten 
Mineralstoffe und Metalle mil einem Becherwerk auBerhalb des thermischen Systems auf einfache 
Weise ausgetragen werden kOnnen.

Somit entstehen aus unterschiedlichen Abfallzusammensetzungen und -bestandteilen durch das 
THERMOSELECT-Hochtemperatur-Recycling ohne ProzeBunterbrechung sofort nutzbare
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industrielle Produkte [Bild 1], d.h. bisher bei anderen Verfahren Obliche Reststoffdeponierungen
bzw. aufwendige Nachbehandlungen entfallen [4,5].

Das THERMOSELECT-Verfahren beginnt mil der Aufnahme von unbehandelten Abfallen aus einem 
mil Stickstoff inertisierten Bunker (keine Brandgefahren, vgl. [11]).

Ein automatisierter Kran beschickt eine Abfallpresse diskontinuierlich mil Mengen von etwa 500 kg (6 
bis 15 Mg/h). Die Abfallverdichtung zerstdrt sprdde Bestandteile, verteilt Flussigkeitsreste in 
Hdhlraume und preBt die eingebrachten Luflreste heraus (Entfemung des Stickstoffballastes!). Es 
wind mil mehreren Hundert Tonnen PreBkrafl ein schubsteifes Abfallpaket erzeugt, welches in kleinen 
Inlervailen in einen direkt angeschlossenen, von auBen beheizten Entgasungskanal eingepreBt wird 
(vgl. Bild 2). Die Aufheizung, Trocknung und Verkohlung (Enlgasung) ist nach einer Verweilzeit von 
mindeslens einer Stunde so wait fortgeschritten, daB im unterbrechungslos angeschlossenen 
Hochtemperaturreaktor mil technisch reinem Sauerstoff (ca. 500 kg Z Mg Abfall) und hocherhitzem 
Wasserdampf alle nachfolgenden Stoffumwandlungen mil hoher Geschwindigeit ablaufen kdnnen. 
Aus den organischen Mullbestandleilen entstehen bei Verweilzeiten von mindeslens 2 Sekunden und 
Temperaturen oberhalb 1200 °C die kleinstmoglichen anorganischen Moiekuie, als Hauplbeslandteile 
Hz, CO, CO; und Wasserdampf. Durch Einschmelzen aller anorganischen Mullinhaltsstoffe (z.B. 
Melalle, Legierungen, Verbundwerkstoffe, FOIIstoffe, usw) entstehen bei Temperaturen oberhalb 2000 
°C und in einem unmittelbar gekoppelten Homogenisierungsreaktor (ca. 1600 °C) zwei stabile 
Hochtemperaturphasen:

- Mineralstoffe mil den typischen Bestandteilen mineralstoffbildender Oxide insbesondere von Si,
Al, Fe, Ca, Na, Mg, P u.a.

- Melalle mil typischen Legierungsbildnern Fe, Cu, Ni, Cr, P u.a.
Die Quality der erzeugten Produkte ist gut reproduzierbar, da im Mull bei ausreichend groBem 
Mengendurchsatz > 500 kg/h und dem in der thermischen Behandlung befindlichen Anteil von ca. 15 
Mg/Linie infolge der hohen Temperaturen aus den anorganischen Bestandteilen erdkrustenahe 
Zusammensetzungen entstehen mussen. Das ist plausibel, well letztlich alle Produkte aus Rohstoffen 
(z.B. Eisen aus Eisenerzen, Aluminium aus Bauxit, Chlor aus Steinsalz, Kunststoffe aus Kohle,
Erdgas Oder Erddl usw) durch chemische Stoffwandlungsprozesse erzeugt werden.

Sobald Monofraktionen nach endlicher Nulzung nicht mehr einfach recycliert werden konnen (z.B. 
Mischglasbruch, kunststoffummantelte Kabelreste, kurzfaseriges Papier, Elektronikschrott u.a.). dann 
bleibt nur noch die Mdglichkeit der unterbrechungslosen Vergasung und Einschmelzung, urn neue 
Produkte zu erzeugen. Mil Bild 3 wird am Beispiel der 225.000 Mg/a-Anlage Karlsruhe die Ausbeute 
wiederverwertbarer Produkte dargestellt. Es ist damit belegt, daB Deponien der Vergangenheit 
angehSren konnen. Zum besseren Verstandnis des gesamten, unterbrechungslos ablaufenden 
Verfahrens wird auf Bild 4 verwiesen.
Veraleich derOualitSt von festen Reststoffen thermischer Verfahren
Die Vergleiche zwischen den Elementgehalten in Mullverbrennungsschlacken, der Erdkruste und in 
den glasartigen Mineralstoffen aus dem THERMOSELECT-Verfahren [2,3,4,5) zeigt nachfolgende 
Obersicht (Tabetle 1], wobei von Reimann zusammengestellte Daten [6] herangezogen warden. Es ist 
sofort erkennbar, daB die Direkteinschmelzung anorganischer Mullbestandteile zu Produktqualitaten 
fuhrt, die mil Naturstoffen gut vergleichbar sind. Die analytischen Daten sind bei homogenen 
Schmelzprodukten verlaBlich.
Die Probenahme ist bei heterogenen Mullverbrennungsschlacken demgegenuber sehr problematisch.

Insbesondere sind extreme Unterschiede der TeilchengroBen, der Geometrie von Mullbestandteilen, 
der Phasen und der zeitlichen Instabilitat von Aschen und Schlacken zu beachten [10,12], Die 
nachgewiesenen Heterogenitaten sind die Ursache fur die fehlende Akzeptanz solcher Produkte.

Eine hdhere Qualitat ist ohne Einschmelzung nie erreichbar, da bei den Verbrennungstemperaturen 
von 850 bis 900 °C nur fluchtige Verbrennungsprodukte als stabile Komponenten (COz, H20, 
LuftOberschuB) Oder verfluchtigte Schadstoffe das System verlassen. Alle sonstigen anorganischen 
Ruckstande verbleiben nach teilweiser Oxidation in instabilen, heterogenen Zustanden.



Die Vergleichsdaten der MV-Schlacken vor und nach 1990 [Tabelle 1] belegen, daB mil den 
konventionellen Methoden ohne Nachschaltung einer separaten Einschmelztechnik keine 
durchgreifenden Fortschritte bei der QualitStsverbesserung erreichbar sind.

Urn aus dieser Sackgasse herauszukommen, wird seit Jahren versucht, entweder durch . 
energieaufwendige, nachtrSgliche Schmelzprozesse die Aschen zu stabilisieren Oder durch 
zeitaufwendige Auslagerung die erkannten Probleme zu uberwinden.

Nach Reimann [6] ist z.B. fur nachtragliche Schmelzprozesse zu beachten:

'Der Energieaufwand for die externe Schmelze liegt bei 0,8-1,2 MWh/Mg Schlacke, gleichbedeutend 
ca. 4000 MJ/Mg. FOrdie Verbrennung 1 Mg Restabfalls warden demgegenQberverfahrenstechnisch 
bisherca. 100-150 kWh benOtigt. Durch das Schmelzen der Schlacke in eirer GrOtlenordnung von 
250 kg/Mg Restabfall wOrde sich der Energiebedarf auf300-400 kWh/Mg Restabfall erhohen. Legt 
mart bei derthermischen Restabfallbehandlung eine heute Obliche, mittlere Stromerzeugung mit 400- 
500 kWh/Mg Restabfall zugrunde, verbleiben als OberschuB maximal 100-200 kWh/Mg Restabfall, so 
daB die Stromabgabe aus der thermischen Restabfallbehandlung stark reduziert wird.'

Kostenschatzungen fuhren bei extemer Einschmelzung zu Werten von 200 DM/Mg Schlacke, d.h. pro 
Tonne Abfall wurden sich Entsorgungskosten um ca. 50 DM erhohen.
Die Alterung von Aschen und Schlacken ist nach Lindert und Gortz [7] ebenso kritisch bewertet 
worden:

‘Interessant ist in diesem Zusammenhang auch, daB die Alterung der MV-Asche so gut wie keinen 
EinfluB auf die Verteilung der Bindungsformen der Metalle hat. Die Schlackealterung hat lediglich auf 
die Elution nach DEV S4 einen deutlichen EinfluB in Richtung geringerer Auslaugung. Die gegenwSrtig 
duchgefOhrte dreimonafige Alterung eignet sich also nur bedingt zur Immobilisierung der 
Schwermetalle in der MV-Asche.

Leitlinie bei einer VerwertungsmaBnahme sollte das Vorsorgeprinzip sein: Vorrang hat das 
unschadlichste verwendbare Recycling-Material. Verwertung *um jeden Preis" hingegen sollte nicht 
das Ziel sein, gegebenenfalls mussen problematische Abfaile eben doch einer schadlosen 
Beseitigung zugefOhrt werden."

Gegenuber z.B. Schotter Oder Kies wurden fur das Eluierungsverhalten der Elemente Cd, Pb, Cr, Cu, 
Ni und Zn in Mullverbrennungsschlacken um die Faktoren 10 bis 1000 hohere Werte bestimml [7J.

Vergleiche bleiben insgesamt problematisch, da das in der Literatur vorhandene Datenmaterial von 
konventionellen Anlagen stark verstreut und extrem unvollstandig ist (vgl. Tabelle 2).
THERMOSELECT hat durch eine zusammengefaBte Gesamtdarstellung [2] von umfangreichem 
Datenmaterial zu End- und Zwischenprodukten ermoglicht, technologische Zusammenhange 
eindeutig aufzuklaren und den Vorteil einer Homogenisierung der anorganischen Bestandteile belegt 
[Tabelle 2, [4][. Von besonderer Bedeutung ist es, zu verstehen, daB nur eine Direkteinschmelzung 
anorganischer Mullbestandteile bei Homogenisierungstemperaturen oberhalb 1600 °C [Bild 2] die 
Einstellung der Verdampfungs- und Redoxgleichgewichte ermoglicht. Diese werden durch 
Schnellabschreckung stabilisiert.
Mit Tabelle 3 wird dargestellt, daB auch extrem unterschiedliche Summengehalte in Mineralstoffen 
infolge stabiler Einbindung der Elemente in den diversen Mineralstoffphasen das Eluierungsverhalten 
kaum beeinflussen.

Die strukturanalytischen Beweise sind in [5] ausfuhrlich dargestellt worden:

Die Zusammensetzung des Materials verdeutlicht, daB es sich um ein glas- resp. gesteinsahnliches 
Produkt handelt, im Sinne des schweizerischen Abfalleitbildes. Die relativ geringe Zunahme der 
Eluatwerte in der ‘worst case study’ mit feinst gemahlenen Material zeigte an, daB die Spurengehalte 
effektiv in inerter Form vorlagen und nicht nur optimal eingeschlossen sind. Beim Einsatz dieses 
Produktes als Baumaterial, Fullstoff usw. und bei einer spateren Entsorgung sind daher nach 
heutigem Stand des Wissens keine negativen Umweltbeeintrachtigungen zu erwarten.

Als Beweise fur die erreichle Stabilisierung der Mineralstoffe dienen neben den reproduzierten 
Eluierungsparametem vor allem der geringe Restkohlenstoffgehalt < 0,1 Massenprozent und die 
Freiheit von Dioxin- und Furanderivaten. Bereits im Bachema Gutachten [5] und in weiteren
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Bewertungen [z. B. 6] wurde der Nachweis erbracht, daB die gefundenen PCDD/PCDF-Gehalte der 
Ubiquitat dieser Verbindungen entsprechen. D.h. die Ergebnisse mil Toxizitatsaquivalenten von etwa 
2 ng TEZkg (ppt) sind vergleichbar mil Gehalten in unbelasteten B6den Oder z.B. Rinderfettgewebe.

Die Beurteilung der geringen Kristallinitaisanteile mittels ROntgenkleinwinkeislreuung hat ergeben, 
daB der basaltahnliche Zustand in den kristallinen Anteilen durch typische Pyroxenstrukturen belegt 
wird mil erwarteten Magnetit- und Eisenspinellanteilen und Abhangigkeiten vom Oxidationszustand 
der Eisenionen. Daraus wurde abgeleitet, daB der KristallinilStsanteil mil dem (Fe2C>3+FeO)-Gehalt 
der Schmelze eng zusammenhangt. Die ermittelten Kristallitiangen lagen bei etwa 10 pm. Aus alien 
Daten ist verstandlich, daB die glasartigen Mineralstoffe bei Anwendung als Zuschlagstoffe in Beton 
naturliche Gesteine ersetzen. Die unterschiedlichen Eisengehalte (verursacht durch Magnetitbildung) 
sind die hauptsachliche Ursache dafur, daB die entsprechenden glasartigen Mineralstoffe 
Dichteunterschiede aufweisen ktinnen.
Diese Beispiele belegen im Zusammenhang insbesondere mil den Parametem 'El. Leitfahigkeit, 
Chlorid, Fluorid, Kupfer, PAK* in Tabelte 2 bzw. Gluhverlust, C, PCDD/F' den eindeutigen Vorteil der 
Direkteinschmelzung. Auch aus neueren Daten umfangreicher Untersuchungen an fasten 
ROckstSnden des Bayerischen Landesamtes tor Umweltschutz (LfU) und des Bayerischen Instituts fur 
Abfallforschung GmbH (BlfA) sind die Vorteile der Einschmelzung gegenuber einer Asche- bzw. 
Schlackenproduktion entnehmbar [Bild 5],
Letztlich zeigt Tabelle 4 die durch das Hochtemperaturrecycling von Abfailen erreichbaren stabilen 
Elementverteilungen, die eine industrielle Verwertbarkeit alter erzeugten Produkte ermoglichen.

Das glasartige Mineralstoffgranulat ist infolge seiner Stabilitat sofort industriell nutzbar [5]:

- in aufgemahlener Form direkt auf der Baustelle analog dem Einsatz von Steinkohlenflugasche als 
teilweiser Zementersatz bei der Betonherstellung, auch als Fuller (> 90 pm) fur Asphalt;

- in aufgemahlener Form unter Zusatz von Treibmitteln zur Herstellung von Blahkorpern mil guten 
Isolationseigenschaften;

- als Strahlmittel zur Metallbearbeitung;

- als Zuschlag fur Beton mil teilweiser Oder vollstandiger Substitution einer Zuschlagfraktion;
- als Frostschutzschicht (Unterbau-Material) fur den StraBenbau Oder in bituminosen Deckschichten 

des StraBenbaus;

- Herstellung von Mineralfasern direkt aus der Schmelze.

Eine beispielhafte Siebanalyse (KorngroBenverteilung) wurde [13] entnommen [Bild 6]. Die 
Hauptmenge des Mineralgranulates entspricht ublichen Sand- und Kiesqualitaten. Die 
KorngroBenverteilung ist durch den Schockkuhlungvorgang der Schmelzen mil Wasserstrahlen noch 
variierbar. Die Rohdichten liegen im Bereich von 2,6 bis 3 g/cm3, die Schuttdichten bei etwa 1,5 
g/cm3. Die industrielle Nutzung als z.B. Betonzuschlagstoff ist ausfuhrlich untersucht worden und 
sichert den ROcklauf in die Kreislaufwirtschaft ohne Umweltbelastungen [14,15],

Ausblick

Auf Basis der groBtechnischen Erfahrung mil einer sell 1992 in Fondotoce (Italien) betriebenen 
THERMOSELECT-Anlage (Kapazitdt 100 Mg/d), Restmull umweltgerecht zu behandeln, wird 1998 
der Aufbau einer 225.000 Mg/a-Anlage mil 3 Linien (720 Mg/d) in Karlsruhe (Deutschland) 
abgeschlossen.
Die Produktebilanz und die genehmigten Emissionswerte sind mil den Bildern 3 und 7 belegt. Bild 8 
zeigt die fur das Projekt Karlsruhe vorgesehene Energienutzung. Die Endproduktqualitaten und die 
Energieausbeute verdeutlichen die Unterschiede zu bisherigen konventionellen tnermischen 
Verfahren. Eine erarbeilete Okobilanz mil einem Vergleich von THERMOSELECT und Rostfeuerung 
[16] zeigt die deutlich geringe Belastung der Umweltkompartimente Wasser, Boden und Luft durch 
das neue THERMOSELECT-Verfahren.
Neben hohen Produktqualitaten wird - verglichen mil traditionellen Techniken - ein deutlich 
verringerter Entsorgungspreis erreicht, wobei gleichzeitig okologische Belastungen auszuschlieBen 
sind.
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Elementverteilungen In Mlnemlstoffen 
(Angaben in g/kg bezogen auf Trockensubstanz)

Tabelle 1

Element® MV-Schtecke Erdkruste THERMOSELECT

vor1990 nach 1990

Si 168-215 140-320 280 225

AI 80-180 5-95 82 80

Ca 25-100 30-140 41 98

Na 10-60 5-35 24 37

Mg 6-18 4-18 23 17

K 5-20 3-21 21 12

Fe 40-230 20-110 56 66

P 7-14 3-34 1.1 3.1

S 2-4 2-4 026 0.44

Cl 2-6 0.3-6.3 0.13 <1

c 15-40 5-50 02 <0.1

GIDhverlust (%) 1.0-8 0.5-7.9 kA + 0.5%

Cu 1-4 02-7 0.06 0.4-1.5

Cr 1-10 0.1-0.6(65) 0.1 0.7-3.6

Zn 4-15 0.5-21 (34) 0.07 0.1-0.6

Pb 1-17 0.6-52 0.013 <0.1

Ni 0.1-1.3 0.04-0.76 0.08 <0.1

Cd 0.01-0.03 0.0001-0.082 0.0002 < 0.0005

Hg 0.0001-0.0007 0.0001-0.02 0.00008 < 0.005

Sn kA 02-1.7 0.0015 <0.1

As kA 0.003-0.022 0.002 < 0.001

F kA 0.02-1.1 0.65 <0.1

PCCD/F (ng/kg) kA 72-25 kA. <0.4
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Eluierungsparameterln diversen ROckstSnden thermlscherAbfallbehandlungsverfahren
(DEV S4: EMemngstest Deutschland CHRU EMerungstest Schweiz)

Tabelle 2

THERMOSELECT PI DBA [8] MARTIN [9] TAMARA 110] Basalt (10]

Komponente Dim. CHRL DEVS 4 DEVS 4 DEVS 4 CHRL DEVS 4 CHRL DEVS 4

pH-Weit 6.0 8.6 11.07 122'

El. LertfaKgkeit mS/m 9 7 956 2830

CSB mg/I <15 <15 15 14,5

PhenoBndex mg/1 <0,01 <0,01 <0,01 0,023

Kohlenw.stoffe mg/I <0,01 <0,01

EOX mg/1 <0,01 <0,01

Anb'mon mg/I <0.01 <0,01

Arsen mg/1 <0,01 < 0,01 <0.01 <0,1

Barium mg/I 0,06 0.03

BerylCum mg/l <0,001 <0.001

Blei mg/I <0.05 <0.02 <0.04 <0.1 <0,04 02 0.06 02

Bor mg/1 <0.01 <0.03

Cadmium mg/l < 0,002 0.001 < 0,005 <0.01 <0.01 <0.01 <0,01 <0.01

mg/l < 0.009 < 0,006

Chrom (VI) mg/l <0.02 <0,02 <0.05 <0,0005

Eisen mg/l 4.8 1.4

Kobalt mg/l < 0.007 <0,006

Kupfer mg/l <02 <0.1 <0.33 0.24 0.1 0.1 0.08 0.1

Mangan mg/l <0.06 <0.03

Nickel mg/l <0.07 <0,02 <0,05 <0.1

Quecksilber mg/l < 0.001 < 0.001 < 0.001 < 0.0005

Selen mg/l <0.01 <0.01

saber mg/l <0.01 <0.01

ThalBum mg/l <0.01 <0.01

Vanadium mg/l <0.01 <0.01

Zink mg/l <0.16 <0.08 <0.02 <0.05 0.4 02 0.27 0.2

Zinn mg/l <0.02 <0.02

Fluorid mg/I <0.1 <0.03 3.78 0,13

Ammonium-N mg/l <0.03 <0.2 <0.08 0.49

Chlorid mg/l <1 <6 341 210 210

Cyanid (ges.) mg/l <0,07 <0,02

Cyanid (1. Irei.) mg/l <0.01 <0.01 < 0.001 < 0.005

Nitrat-N mg/l <0.3 <0.3

Nitrit*N mg/l <0.3 <0.3

Phosphat(P) mg/l <0.1 <0.1

Sulfat mg/l <1.8 <2.7 255 2

PAK (:TVO) mg/l < 0.0002 < 0.0002 21 2
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Tabelle 3
Zusammenhang der Konzentrallon von Kupferund Chrom mil dem Elulerungsverhalten 
glasartlger Mlneralstoffe

Komponente Mittetwerta 
div. MeBzyklen

Grenzwert
Deponfeklasse 1

Kupler [mg/kg] 4131 1.5802

DEVS4[mg/l] 0,071 0.151

CH RL [mg/1] 0.101 053

Chrom [mg/kg] 760 2.517

Cr DEV S4 [mg/ml] < 0.005 < 0.007

CrCH RL [mg/ml] <0,005 <0.01

CriVDEVS4 (mg/ml] <0.02 < 0.02 S 0.05

CrIVCHRL [mg/ml] <0.02 <0.02

Tabelle 4
Elementverteilungen nach dem THERMOSELECT-Hochtemperaturrecycling-Verfahren

mlneralischer
Granulat

metallisches
Granulat

Metallfdllungs-
produkt

Schwefel Mischsalz

Zink <20 «1 >70 «1 «1

Biel <20 «1 >70 «1 «1

Kupler <60 >30 «10 «1 «1

Nickel <50 >30 «5 «t «1

Antimon >25 <2 <70 «1 «1

Arsen <20 <5 >70 «1 «1

Quecksilber <20 «1 >70 «1 «1

Schwefel <20 «1 «10 >70 <10

Chlor « 5 - «5 «1 >90

Zinn <50 <10 <50 «1 «1

l Miltehverte atler Mefiwerte < 500 (Cu) bzw. < 1000 (Cr) 
: Mittehverte atler MetJwerte > 500 (Cu) bzw. > 1000 (Cr)



160 Ergebnisse der Restabfallbehandlung
(nach dem Thermoselect-Verfahren)

514 kg 
Sauerstoff

1000 kg 
Restabfall

Aus
Restabfall
und
Sauerstoff

Bild 1: Massenbilanz

THERMOSELEC1
Energic- und Rohstoffgewinnun

entstehen
Energie

und
Rohstoffe

2 kg Schwefel: IndustriequalilSt

3 kg Me(OH)x: Ruckgewinnung von Blei, Zink 

10 kg Salz: IndustriequalilSt

29 kg Metall: Metallurgy 

230 kg Mineralstoff: Bauindustrie

350 kg Wassen TrinkwasserqualitSt

890 kg Synthesereingas:
EnergietrSgermit Erdgasqualitdt, bestehend 
aus CO (36,5 Vol.-%), Ho (34,5), COo (25), 
N2 (3) und H20 (1)



ProzeRverlauf THERMOSELECT
Energie- und Rohstoffgewinnung

Presse Entgasungskanal Hochlemperaluneaktor Gas- und Wasserreinigung

Abfall

1

Verdichtung

f (PreBkraft, Abfall- 
zusammenseizung)

I

<600 °C

50 °C

Trocknung Entgasung

f (Aulhelzung, Temperalur, Druck, 
Zusammensetzung, Veiweilzeit)

Synlhesegas

Sauersloff

k

SchockkOhlung sowie
— Synlhesegas-

reinigung und -nutzung

ProzeBwasser-
reinigung und-nutzung

Vergasung

f (Temperalur, Druck, Zusammen
setzung, Sauersloff

>1600 eC

> 2000 °C >
(f

Einschmelzung Homogenisierung ,j
f (Temperalur, Druck, Zusammensetzung) ♦

Mineralstoffe
Metalle

Bild 2: Prozeliverlauf



162 Projekt Karlsruhe: Produkte THERMOSELEC'
Energle- und Rohstolfgewinnur

Menge

Anteil 
(Summc1

Synthese-
rein-
gas

f/S/S/j Intern veiwertele Produkte 

HimMIMIB Extern verwertete Produkte

Wasser

Minera-
lisches

Granulat

Metal-
lisches

Granulat
Zink- und 

Blei-
konzentrat Schwefel

208.212 82.800 50.000 2.700 1.700
Mg/a Mg/a Mg/a Mg/a Mg/a Mg/a Mg/a

(59,1%) (23,5%) (14,2%) (1,8%) (0,8%) (0,5%) (0,1%)
tOOGew.prozent)

Gild 3: Projekt Karlsruhe - Massenbilanz



Verfahrensubersicht THERMOSELECT
Energie- und RohstoffgewinnunE

Abfallbehandlung Gasreinigung 

" Gaskflhlung

ProzeBwasserbehandlung

Neutralisation

GaswSsche

i Entschwefelung

Gastrocknung

Aktivkoksfiltration

*»v#VX»X4X* '

Ausfallung

j | Aulkonzentrierung j 
I j  Eindampfung  j

I
I
I

Schwefet

Zinkkonzentrat

Salz

I
I
I

I Mineralstoff
Metall I Kondensat fur 

KQhlzwecke

Bild 4: VerfahrensGbersicht



THERMOSELECT
Encrgle- und Rohstoffgewinnung

| Qualitat des Mineralstoffgranulats (Probenahme: 15. -19.07.1996)

GlUhverlust 

spez. Oberfiache 

Pb-Gehalt 

Cu-Gehalt 

Zn-Gehalt 

Eluat: pH-Wert 

Eluat: Leitfahigk. 

AbdampfrUckst. 

Eluat: Cu-Gehalt 

Eluat: Zn-Gehalt

-50

Lcgcnde

MVA-Miltelwerte

R23CT3P3 Thermoselect-Mittelwerte

-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Thermoselect-Mittelwerte (In Frozen!) Im Vergleich zu MVA-Mittelwerten (= 100 Frozen!) 

Bayerischcs Landesamt tor Umweltschutz (LIU) und Bayerisches Institut for Abfallforschung (BlfA)

Bild 5: Qualitat des Mineralstoffgranulats
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Siebanalyse THERMOSELECT
Energie- und Rohstoffgewinnun{

Grenzkorngrttlie [mm]
Bayerisches Landcsaml fOr Umweltschutz (LfU) und Bayerisches Institut fQr Abfallforschung (BlfA)

Bild 6: KorngrtiBenverteilung im Mineralstoffgranulat



166 Projekt Karlsruhe: Genehmigungswerte und 17. BlmSchV THERMOSELEC-
Energie- und Rohstoffgewtnnur

Emisslonskonzentrationen gemSR 17. BlmSchV

50
mg/Nm1

200
mg/Nm1

50
mg/Nm1

10
mg/Nm1

0,5
mg/Nm1

10
mg/Nm1mg/Nm1 mg/Nm1mg/Nm1

CO N02 S02 HCI HF Cd/TI Hg SM Staub PCDD/F Cgeg

Bild 7: Projekt Karlsruhe - Emisslonskonzentrationen



Projekt Karlsruhe: Konzept der Synthesegasnutzung THERM0SELEC1
Energie- und Rohstoffgewinnun

Frischdampf (64 bar, 485°C) Fernwarmenetz | 
i Karlsruhe: 50 MW i

Femwarme-
rticklauf

Heiz- 
Konden- 
sator 1Synthesegas

Gaskessel Helz- 
Konden- 
sator 2 Warme aus

Quench-
krelslauf

Verbren-
nungsluft

ProzeBwarme
(Elgenbedarf)Kondensator

Speise- 
wasser-, 
behaiter

Zusatzwasser

Bild 8 Projekt Karlsruhe - Konzept der Synthesegasnutzung mil Gaskessel/Dampfturbine
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffiiche Nutzung von Abfailen und nachwachsenden Rohstoffen" 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

J. Klein, Ch. Ldtge, M. Deutsch,,); R. Wischnewski, A. Mittelstadt21 
" Krupp Uhde GmbH, Friedrich-Uhde-Str. 15, D-44141 Dortmund 
21 Rheinbraun AG, StOttgenweg 2, D-50935 K6ln /> aeDEOll'

VERGASUNG VON RESTMOLL NACH DEM PRECON® -VERFAHREN AUF BASIS 
DER HOCHTEMPERATUR-WINKLER VERGASUNG (HTW)

Einleitung
Die aktuell niedrigen Deponiepreise und der daraus entstehende Mullmange! fur die 
vergleichsweise teuere thermische Behandlung erwecken in der Offentlichkeit den faischen 
Eindruck von Oberkapazitaten be: der thermischen Behandlung von Abfailen. Entsprechend 
dem Kreislaufwirtschaftsgesetz und der TA Siedlungsabfall kommt jedoch der 
energetischen Verwertung in Zukunft eine besondere Bedeutung zu, da sie der stofflichen 
Verwertung quasi gleichgesetzt wird. Bel konsequenter Umsetzung der Bestimmungen der 
TA Siedlungsabfall entsteht ein Bedarf von ca. 30 Neuanlagen in Deutschland.
Die derzeitige Lage ist aufgrund der Marktsituation von einer Kostendiskussion gepragt, 
wobei glelchzeitig die einzusetzende Technik immer mehr in den Hintergrund tritt. Die in 
den Nachbaririndem langst realisierten Bestrebungen, die geforderten gesetzlichen 
Auflagen mil moglichst einfacher und bezahlbarer Technik zu realisieren, dOrften auch in 
Deutschland zu einem Umdenken fuhren. Der hohe Aufwand fur die Abgasreinigung bei 
den Verbrennungsverfahren fuhrte in der Vergangenheit auch zu der Entwicklung einer 

• Vielzahl neuer Vergasungsverfahren., Diese Vergasungsverfahren bieten die Moglichkeit 
der Kopplung mit anderen Prozessen der Energieerzeugung bzw. der chemischen 
Synthese.

Neue innovative thermische Behandlungsverfahren

Anforderungen an modeme thermische Abfallbehandlungsverfahren

Wichtige Marktanforderungen an modeme Anlagen zur thermischen Abfallbehandlung sind 
neben der Entsorgungssicherheit und der optimalen Nutzung des Energieinhaltes die 
sichere Zerstorung von organischen Schadstoffen sowie die Minimierung von Emissionen 
und deponierungspflichtigen Reststoffen. Daraus lassen sich die nachfoigenden 
Forderungen an eine modeme thermische Abfallbehandlung ableiten:

• Vermeidung einer nicht selektiven, thermischen Behandlung
Heizwertarme Stoffe, die auch ohne weitere Behandlung wiederverwertbar sind, 
werden abgetrennt und einer direkten Verwertung zugefuhrt (z. B. Eisen- und 
Nichteisenmetalle). Dadurch wird der zu behandeinde Reststoff homogenisiert und 
der Heizwert steigt an.

• Reduzierende Atmosphere
Bei Vergasungsverfahren entsteht ein vielseitig nutzbares Produktgas, wobei 
gegenuber der Verbrennung wesentlich kleinere Gasstrome entstehen. Im

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Gegensatz zu der oxidierenden Atmosphere im Rauchgas von 
Verbrennungsanlagen wird durch die reduzierende Produktgasatmoshare die 
Neubildung von Dioxinen und Furanen auf dem Weg der De-Novo-Synthese sicher 
venmieden.

• Kosteneffiziente Verfahren
Steigende Kosten und Defizite bei Staat und Kommunen in Europa fuhren dazu, 
daB die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens immer mehr in den Vordergmnd geruckt 
wird.

Kriterien fUr die Wahl des geeigneten Vergasungsprozesses

Wesentliches Kriterium fur eine kosteneffiziente und zugleich umweltfreundliche 
Behandlung von Abfallen ist die Wahl eines auf die Eigenschaften des Abfalls 
abgestimmten Temperaturbereiches fur die thermische Behandlung.
Abbildung 1 zeigt die wichtigsten Aspekte fur die Auswahl des geeigneten 
Temperaturbereiches, die nachfolgend kurz diskutiert werden.

Pyrolyse inni Vergasung
• • - .

| »»> steigender C-Umsatz »»> |
| »»> steigender Energlebedarf >»» |

#: HTW
(Wirbelschicht)

Flugstrom-
vergasung

on | | | helzwertarme Reststoffe || |; | heizwertrelche Reststoffe |

an | | | ascheretche Reststoffei-n n n □
i

|0l/Teer+ Koks 1 1 1 Asche Schlacke |
| Schwelgas U 1_ Brenngas M Synthesegas |

lx '*<&| w>r*'-/Z-v A9

400 600 800 1000 1200 1400 [°C]

Abbildung 1: Kriterien fur die Wahl des geeigneten Vergasungsprozesses

Merkmale derVerqasunqsverfahren
• Temperatur

Mit steigender Temperatur, d.h. mit steigendem Energieniveau steigt auch der 
Umsatz der eingetragenen Reststoffe zu den Produkten. Gleichzeitig muB jedoch 
mehr Energie zur Erwarmung der eingetragenen Reststoffe und zum Ausgleich von 
Warmeveriusten aufgewendet werden, d.h. der Eigenbedarf an Energie fur die 
ProzeBfuhrung nimmt zu.
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• Vergasungsgut
Mil zunehmender Temperatur wird ein immer grfiBerer Anteil des Heizwertes der 
AbfSIle fur die ProzeBfGhrung genutzt. Bei heizwertarmen AbfSIlen mil hohen 
Inertanteilen, Z.B. RestmQli, Kiarschlamm Oder Shredderteichtfraktion, wird fur eine 
ProzeBfGhrung mil gleichzeitiger Verschlackung vieifach der gesamte Energieinhalt 
der AbfSIle benQtigt

• Zwischenprodukte / Produkte
Bei Temperaturen unterhalb ca. 550 °C entstehen drei Zwischenprodukte:

>Ein Koks, bestehend aus den Inertstoffen des Einsatzmaterials und nicht 
umgesetztem Kohlenstoff.
>Ein Ol/Teer Gemisch bestehend aus hoch siedenden Kohlenwasserstoffen. 
>Ein Schwelgas mil hohen Anteilen an Methan und leicht siedenden 
Kohlenwasserstoffen.

Koks und Ol/Teer mussen in jedem Fall welter behandelt werden. Das Schwelgas 
kann als Brenngas, vorzugsweise zurWarmeerzeugung genutzt werden.
Oberhalb des Siedebereiches fur hohere Kohlenwasserstoffe entstehen nur noch 
eine Gas- und eine Feststoffphase. Aufgrund seiner Qualitat kann das Gas jetzt 
auch als Brenngas in Motoren und Turbinen eingesetzt werden und ermoglicht so 
eine sehr hohe Energieausbeute.
Ebenso sinkt mil zunehmender Temperatur der Kohlenstoffgehalt in der Asche. 
Bereits unterhalb des Ascheerweichungspunktes erreichen die Aschen in der Regel 
Qualitaten, die auch kunftig eine Entsorgung auf Deponien der TA Siedlungsabfall 
eriauben.
Je nach Konzept werden die Inertstoffe innerhalb des Prozesses aufgeschmolzen 
und in eine eiuatbestandige Schlacke umgewandelt.

Versuche zur Einsatzfahigkeit des HTW-Verfahrens fur die 
Abfallbehandlung
An der HTW-Technikumsanlage (PDU) der RWTH Aachen wurden im Fruhjahr 
vergangenen Jahres erste Versuche zur Vergasung von Abfallstoffen, wie Restmull und 
Autoshredderleichtfraktion (ASR), durchgefuhrt Die Ergebnisse der Versuche bewiesen die 
Eignung des HTW-Verfahrens fur diesen Einsatzzweck.
Die Vergasung im Temperaturbereich von ca. 800 - 1000°C gewahrfeistet eine hohe 
Qualitat der RGckstande (Abbildung 3) sowie geringe Konzentrationen an Teeren im Gas 
bei gleichzeitig optimaler Nutzung der mit dem Abfall eingetragenen Energie. Dieser 
Temperaturbereich ist daher optimal fur heizwertarme Abfallstoffe geeignet.

Dm die Eignung der HTW-Vergasung fur die Behandlung von Abfallen in einer 
kommerziellen Anlage zu demonstrieren wurden an der HTW-Demonstrationsanlage der 
Rheinbraun AG in Berrenrath Co-Vergasungsversuche mit aufbereitetem Hausmull und 
Trockenbraunkohle durchgefOhrt. Das Projekt wird von der Europaischen Kommission im 
Rahmen des EU-Vorhabens "THERMIE" - mit einer Forderung von 40% der 
Gesamtaufwendungen - unterstutzt. Partner in diesem Projekt sind die Firmen Krupp Uhde 
GmbH, Dortmund und Rheinbraun AG, Koln sowie die Intecsa Uhde Industrial S. A., Madrid.
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• Ziele des Vorhabens
1. Darstellung zur groBtechnischen Einsetzbarkeit und Zuveriassigkeit des HTW- 

Verfahrens zur effizienten Verwertung von RestmOII und Braunkohle 
" 2. Verifizierung der Ergebnisse aus Simulation und Technikumsanlage

3. Effiziente und kostengunstige Verwertung der Einsatzstoffe und ErschlieBung 
neuer europaischer und intemationaler Marktsegmente

• Vorgehensweise
4. Co-Vergasung von uber 1000 t aufbereitetem Restmull (unterschiedlicher 

Herkunft) in der HTW-Demoanlage in Berrenrath wahrend des regularen 
Produktionsprozesses.

Die Versuche in Berrenrath wurden wahrend der normalen Produktion von Synthesegas fur 
eine nachgeschaltete Methanol-Anlage durchgefuhrt. Die Co-Vergasungsrate von Hausmull 
wurde in drei Versuchskampagnen von 25% auf 50% gesteigert. Es ist zu bemerken, daB 
die Co-Vergasungsrate von 50% keine technische, sondem eine genehmigungsrechtliche 
Grenze darstellt

Ergebnisse der Demonstrationsversuche

Insgesamt wurden in den drei Versuchskampagnen planmaBig 10501 aufbereiteter Abfall 
problemlos vergast. Der Vergaserbetrieb verlief uber alle Versuchskampagnen planmaBig 
und zur vollen Zufriedenheit aller Partner.
Die Konzentrationen der untersuchten Schwermetalle im Gas hinter dem Warmgasfilter 
lagen meist im Bereich der Nachweisgrenze. Die Cl' - Gehalte lagen mit 3-20 mg/m3(i.N.) 
ebenso erwartet niedrig wie die Dioxin/Furan - Konzentrationen mit deutlich 
unter 0,1 ng/m3(i.N.) TE nach NATO.
Die Abbildungen 4 und 5 zeigen Ergebnisse der Onlineanalyse fur die Hauptbestandteile 
bzw. fur einige Spurstoffe im Rohgas. Im linken Teil ist die Analyse fur eine Monovergasung 
von Trockenbraunkohle dargestellt, rechts die Analyse wahrend der dritten 
Versuchskampagne der Co-Vergasung (50% Hausmullanteil).
Es ist deutlich zu erkennen, daB die Abweichungen der Rohgaszusammensetzung fur die 
Hauptbestandteile des Gases unauffallig sind. In der Online-Analytik zeigte sich lediglich ein 
erwarteter Anstieg des H2S Gehaltes. Erste uberschlagige Auswertungen der Gas- und 
Feststoffanalysen bezuglich der Schwermetall- und Spurstoffverteilung ergeben ebenfalls 
keine signifikanten Abweichungen von Erfahrungswerten beim Einsatz anderer Abfallstoffe, 
wie z.B. DSD-Mischkunststoff.

Die abschlieBende Auswertung und Interpretation des in den drei Versuchskampagnen 
erhaltenen Datenmaterials ist in Vorbereitung.

Das PreCon® - Gesamtkonzept
Das Krupp Uhde PreCon°-Verfahren nutzt das Hochtemperatur-Winkler-Verfahren (HTW) 
der Rheinbraun AG 1 zur energetischen Verwertung von Restabfailen. Seit den 70er Jahren 
wurde das Verfahren von Rheinbraun in enger Zusammenarbeit mit Krupp Uhde

1 Vortrag .Merkmale und Vorzuge des HTW-Verfahrens zur effizienten energetischen und stofflichen 
Nulzung von Abfallen"
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kontinuiertich weiterentwickelt Das ursprunglich fur den Ensatzstoff Braunkohle entwickelte 
Verfahren kann nun auch zur Vergasung von Biomassen, RestabfSIlen und Autoshredder- 
Lelchtfraktion sovvie zur Co-Ve rgasung von DSD-RQckstSnden und KISrschlamm eingesetzt 
warden. Das PreCon®-Verfahren basiert auf einem modularen Aufbau (Abbildung 2) und 
verknOpft hterbei groBtechnisch erprobte Komponenten aus der mechanischen 
Aufbereitungstechnik und der Vergasungstechnologie.
Die Module 01, 02 und 03 stellen mit Vorbehandlung, HTW-Vergasung und Gasreinigung 
die Grundmodule dar. Besteht die Moglichkeit, das vorgereinigte niederkalorische 
Produktgas an einen extemen Verbraucher abzugeben, kann das Modul 4 (Gasnutzung) 
entfallen. Dabei kann es je nach den projektspezifischen Einbindungsmoglichkeiten stofflich 
Oder energetisch verwertet werden.
Falls eine Verglasung der Bodenasche und der Filterstaube gewunscht wird, um die 
Deponierung zu vermeiden und einen Wertstoff zu erzeugen, kann optional das Modul 5 
(Aschenachbehandlung) als weitere Behandlungsstufe nachgeschaltet werden.

, Aiche* 
behandlung

Mechanlsche _ 
Vorbehandlung I

Gasnutzung

• Gatmolor
• . Gatiuibine
• Dampfturblne
• Subslhulton foader 

EnerglefiSger
• Reduktboagas,
• Syntheaen

Modul 1 Modul 2 Modul 3

Das Krupp Uhde PreCon® -Verfahren

Abbildung 2: Modularer Aufbau des PreCon -Verfahrens

Modul 1: Vorbehandlung

Die Zusammensetzungen erprobter und „neuer“ Einsatzstoffe fur das HTW-Verfahren 
wurden im vorangegangenen Vortrag1 naher erlautert.
Eine Besonderheit von Restmull und Shredderleichtfraktion 1st die Inhomogenitat. Beide 
Einsatzstoffe weisen Schwankungen in der Zusammensetzung und den chemisch- 
physikalischen Eigenschaften (Ascheanteil, Feuchteanteil, Brennwert, etc.) auf, die durch 
eine Vorbehandlung vergleichmaBigt werden mussen. Eine solche Vorbehandlung 
gewahrleistet zum einen eine kontinuieriiche Vergaserleistung im Betrieb .und zum anderen

I
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wind auf diese Weise .Mass Bum", also die nicht selektive thermische Behandlung, 
vermieden.
Der Restmull wind irr einer mechanischen Vorbehandlung zunachst zerkleinert und sortiert 
Direkt wiederverwertbare Fraktionen wie Eisen- und Nichteisenmetatle werden, wie auch 
inerte Storstoffe, abgetrennL Der mechanisch aufbereitete Restmull wird in einem nSchsten 
Schritt (Thermische Vorbehandlung) auf einen Restfeuchtegehalt von etwa 10 Gew.% 
getrocknet

Modul 2: HTW-Vergasung

Der Feststoffeintrag in den unter Druck betriebenen HTW-Vergaser erfolgt uber ein 
Schleusensystem. Die Vergasung kann - abhangig von den Qualitatsanforderungen fur das 
Produktgas - wahlweise mil Luft Oder technischem Sauerstoff erfolgen. Die organischen 
Verbindungen der eingetragenen Reststoffe werden in der HTW-Vergasung in ein Hr und 
CO-haltiges Produktgas umgesetzt. Wahrend sich im Bereich der Wirbelschicht ein 
einheitliches Temperatumiveau einstellt, sind in der Nachvergasungszone durch gezielte 
partielle Oxidation deutlich hohere Temperaturen erreichbar. Diese Temperaturstufung 
ermoglicht in Kombination mit einer groBen Verweilzeit eine effektive Zerstorung stabiler 
organischer Verbindungen und fuhrt zu einem teerarmen Rohgas.
Die nicht gangfahigen Bestandteile verbleiben in der Wirbelschicht und werden von dort als 
Bodenprodukt uber gekuhite Austragsschnecken und ein Schleusensystem ausgetragen.

Modul 3: Gasreinigung und Energienutzung

Das aus dem Vergaser austretende Rohgas wird zunachst indirekt gekuhlt und in einem 
nachfolgenden Filter vom mitgefuhrten Flugstaub getrennt.
Je nach Rahmenbedingungen kann die Abwarme aus der Gaskuhlung zur 
Dampferzeugung genutzt Oder als ProzeB- Oder Femwarme eingesetzt werden. Der 
Flugstaub einer HTW-Vergasung enthalt prozeBbedingt Kohlenstoff mit Eigenschaften 
ahnlich einem Aktivkoks. Er ist daher in der Lage, Schadstoffe zu adsorbieren, welche dann 
mit ihm abgeschieden werden. Je nach Zusammensetzung der Reststoffe werden mit 
dieser .in situ" Adsorption bereits in einer Reinigungsstufe die Anforderungen an das 
Produktgas erfullt. Bei einer Verbrennung des Gases werden die Anforderungen gemaB 17. 
BlmschV erfullt und eine zusatzliche Rauchgasreinigungsstufe kann dann entfallen.

Besondere Vorteile des PreCon®-Verfahrens
• Modularer Aufbau

Durch den beschriebenen modularen Aufbau laBt sich damit ein Anlagenkonzept 
den jeweiligen Standortbedingungen ideal anpassen und ermoglicht somit auch die 
Einbindung in eine bestehende Infrastruktur (Kraftwerk, Produktionsbetrieb etc.), 
wobei beachtliche Kosteneinsparungen entstehen.

• Vermeidung einer nicht selektiven Restmullbehandlung
Durch die Trocknung und mechanische Aufbereitung werden der groBte Teil des 
Wassers sowie mineralische Storstoffe abgetrennt. Der thermisch zu behandelnde 
Massenstrom wird dadurch bei Restmull urn etwa 30 % reduziert. Das auf niedrigem
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Tempera tumiveau ausgeschleuste Wasser reduziert die GroBe der 
nachgeschalteten Vergasung deutlich und erhbht die Effizienz des Verfahrens.

• Optimierung der Auslastung
Durch die Vorbehandlung (Zerkleinemng, Homogenisierung) enlsteht ein 
lagerstabiler Restabfall. Hierdurch ist bei entsprechender logistischer Planung eine 
optimale Auslastung der nachgeschalteten themnischen Behandlungsanlage, bei 
gleichzeitiger Erhbhung der Entsorgungssicherheit, gewahrieistet Jahreszeitliche 
Schwankungen in der Anlieferung konnen hierdurch ausgeglichen werden.

• Teillastverhalten / Lastwechselverhalten
Gunstiges Teillastverhalten und Lastwechselverhalten (ca. 3 bis 4 % / Minute). Das 
groBe Wirbelbettvolumen ist relativ unempfindlich gegenuber Schwankungen im 
Eintrag.

• Reduzierende Atmosphare
Durch die reduzierende Atmosphare im Vergaser wird die Bildung von Dioxinen und 
Furanen sicher vermieden. Dioxine und Furane entstehen auch bei einer 
anschlieBenden Verbrennung nicht, da dioxinfordemden Bestandteile (z.B. 
Halogene, Staub) vorheraus dem Produktgas entfemt werden.

• Temperaturstufung
Durch die gestufte Temperaturfuhrung in der Wirbelschicht bilden sich im 
Produktgas nur sehr geringe Gehalte an Teeren. Wie die Betriebserfahrung von 
Ober 60.000 h in der Anlage in Berrenrath zeigt, wird hierdurch Plugging im 
nachgeschalteten Rohgaskuhler weitestgehend vermieden, so daB die geforderten 
Verfugbarkeiten sicher erreicht werden.

• Kleine Gasvolumina
Im Vergleich zur Verbrennung sind die effektiven Gasstrome aufgrund des 
geringeren spezifischen Luftbedarfs der Vergasung und der Uberdruckfahrweise 
wesentlich kleiner (Faktor 4 - 5). Auch bei einer nachfolgenden Verbrennung des 
Produktgases ist das Rauchgasvolumen aufgrund des niedrigen Wasseranteils und 
der geringeren LuftuberschuBzahl geringer.
Dies eriaubt eine kompaktere Ausfuhrung der Gasbehandlungsanlagen und wirkt 
sich somit gunstig auf die Investitionskosten aus.

Ausblick
Das HTW-Verfahren prasentiert sich als eine bewahrte, groBtechnisch erprobte 
Technologie fur eine geanderte Applikation. Die Umsetzung der in den Versuchen 
im Technikum und an der Demonstrationsanlage gewonnen positiven Ergebnisse 
fuhrt zu einer abgesicherten Auslegungsgrundlage fur das PreCon*-Verfahren. Die 
Wirtschaftlichkeit und Wettbewerbsfahigkeit des Verfahrens laBt sich schon heute 
darstellen. joie Lizensierung an einen asiatischen Partner wird Anfang 1999 zur 
Inbetriebnahme einer ersten Pilotanlage in Japan fuhren. K
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Abbildung 3: Eluatergebnisse der Bodenasche
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Abbildung 4: Ergebnisse der Onlineanalyse - Produktgas Hauptkomponenten

Trockenbraunkohle-
vergasung

Hausmullvergasung

£2000

»1500

I 500

Abbildung 5: Ergebnisse der Onlineanalyse - Produktgas Spurstoffe
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DGMK-Faehbereichstagung
.Energetische und stoffliehe Nutzung von Abtillen und nachwachsenden Rohstoffen" 

vom20. bis 22. April 1998inVelen/WestfaIen ir mrii liiHII

*DEO 7 6268*
M. Ising, D. Holder, C. Backhaus, W. Althaus
Fraunhofer Institut far Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT, 
Osterfelder Str. 3, D-46047 Oberhausen

VERGASUNG VON BIOMASSE IN DER ZIRKULIERENDEN WIRBELSCHICHT

1. Einleltung

Zur energetischen Nutzung von Biomasse stehen eine Vielzahl von 
Umwandlungstechnologien zur Verfugung. Fur feste Brennstoffe erlangen deizeit 
neben den gangigen Verbrennungstechniken die Vergasungsverfahren mehr und 
mehr an Bedeutung, da in der jungeren Vergangenheit immer wieder Holzheizwerke 
und -heizkraftwerke an wirtschaftlichen Hurden gescheitert sind. Zur gekoppelten 
Erzeugung von Strom und Warme bietet die Vergasungstechnologie den grund- 
satzlichen Vorteil, daB das produzierte Gas direkt uber Verbrennungskraft- 
maschinen, z. B. in Blockheizkraftwerken, zur Verstromung genutzt werden kann. 
Die niedrigeren Wirkungsgrade von Dampfturbinenprozessen, besonders bei kleinen 
Leistungen, werden so umgangen. Aber auch fur die reine Warmeerzeugung sind 
Biomassevergaser von hohem Interesse, da sie in Kombination mil einem Gas- 
brenner eine sehr saubere Verbrennung des schwierigen Brennstoffs Biomasse 
erlauben.

Obwohl die Holzvergasungstechnologie z. T. auf sehr alte Entwicklungen zuruckgeht 
und in den 30er und 40er Jahren eine breite Anwendung hatte, sind die meisten 
Vergaser noch mil Problemen behaftet, so da(3 die Technologie am Markt kaum 
verfugbar ist. Besonders die Erzeugung eines ausreichend teerfreien Gases bereitet 
groBe Problems. Der Einsatz eines Gaswaschers zur Teerentfemung stellt meist 
keine betriedigende Losung dar, da das Teerproblem dadurch auf das Abwasser 
verlagert wird und die Zusatzinvestitionen und die Reststoffentsorgung die Anlagen 
unwirtschaftlich machen.

2. Verfahrenskonzepte zur thermischen Biomassenutzung

Am Fraunhofer UMSICHT werden seit 1993 auch innovative Konzepte zur thermi
schen Biomasseverwertung erarbeitet. Seit 1996 wird eine 0,5 MW-Versuchsanlage 
mil Wirbelschicht-Vergasung betrieben. Aus Holz und anderen biogenen Fest- 
brennstoffen wird ein Brenngas fur die kombinierte Strom- und Warmeerzeugung in 
einem Gasmotor erzeugt. Mil Fordermitteln des Bundeslandwirtschaftsministers 
(FKZ 94 NR 140-F) soil das Projekt zur Entwicklung wettbewerbsfahiger Techno-

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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logien beitragen. Fur die kombinierte Strom- und Warmeerzeugung ist dabei 
besonders der Leistungsbereich von ca. 5-30 MW Feuerungswarmeleistung 
interessant /1/.

Die heute verfugbaren Technologien fuhren oft zu Anlagen, die spezifisch teuer und 
mit technischen Problemen behaftet sind, die systembedingt nur schwer geldst 
warden konnen. Bei Rostfeuerungsanlagen Ial3t sich das Emissionsverhalten 
vergleichsweise schlecht beeinflussen; Eingriffsmoglichkeiten bestehen im Feuer- 
raum durch komplizierte Luftstufung (Ober- und Unterwindzonen, Rezigas etc.). 
Oftmals sind die Grenzwerte fur NOx und CO trotzdem kaum einzuhalten. Bewegte 
Teile wie Rost und Entaschungseinrichtungen sind starkem VerschleiB unterworfen 
und mQssen z. T. gekuhlt warden. Da derartige Anlagen nicht standardised sind, 
sondem fur den Einzelfall ausgelegt werden mussen, entfallt ein wesentlicher Teil 
der Kosten auf die Auslegung des Feuerraumes und der Heizflachen. Bei kleinen 
und mittleren AnlagengroBen lohnt sich der hohe Aufwand oft nicht und die Anlagen 
sind unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten schlecht darstellbar. Die Technologie 
der Brennstoffvergasung bietet hier vielversprechende Perspektiven 121.

2.1 Warmeerzeugung mit ZWS-Vergasung

Fur die Biomassevergasung ist in dem oben genannten Leistungsbereich ein 
Vergaser nach dem Prinzip der atmospharischen zirkulierenden Wirbelschicht bes- 
ser geeignet, als ein Festbettvergaser Oder andere Bauarten. Ein Biomasseheizwerk 
auf Basis der autothermen ZWS-Vergasung ist in der Abbildung 1 dargestellt.

ZWS-Gas-
erzeuger

Holz/Biomasse 
(Hackschnitzet. 

Spans etc.)

Primariuft
Gasfeuerung (low NOx)

Abb. 1: Prinzipschema einer ZWS-Vergasung mit gasgefeuertem GroBwasserraumkessel
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Der ZWS-Vergaser zeichnet sich durch einfachen und damit preiswerten anlagen- 
technischen Aufbau ohne Heizflachen und bewegte Telle im Vergasungsraum aus. 
Die Reaktionsbedingungen in der ZWS sorgen fur einen sehr guten Warme- und 
Stoffaustausch. Das Schwachgas aus der Vergasung wird auf Temperaturen 
5 600 °C abgekuhlt, so daB keine Kondensationsgefahr besteht, und gelangt in 
einen Gasbrenner mil nachgeschaltetem Kessel. Die Qualitatsanforderungen an das 
Gas hinsichtlich kondensierbarer Bestandteile sind hierbei wesentlich geringer als 
beim Einsatz in Verbrennungskraftmaschinen. Es kann ein breites Brennstoffband 
bezugtich Komung und Feuchte eingesetzt werden.

Ein entscheidender technischer Vorteil des Konzeptes liegt in der raumlichen Tren- 
nung der Feststoffreaktionen von der Warmeerzeugung. Daraus ergibt sich die 
Moglichkeit, auf vielfaltige konventionelle Brenner- und Kesseltechnik fur gasformige 
Brennstoffe zuruckgreifen zu konnen. Zudem sind Gasfeuerungen naturgemaB 
besser regelbar als Festbrennstoffeuerungen und hinsichtlich NOx- und CO-Emis- 
sionen deutlich besser beeinfluBbar. Der geringere LuftuberschuB bei Gasfeue
rungen und die damit verbundenen geringeren Abgaswarmeverluste lassen einen 
hoheren Wirkungsgrad zu. Im Vergleich mil Rostfeuerungssystemen stellt sich das 
Konzept daher auch unter betriebswirtschaftlichen Aspekten sehr attraktiv dar.

Die bislang aus dem Betrieb der Versuchsanlage gewonnenen umfangreichen 
Erfahrungen mit der ZWS-Vergasung zeigen, daB das Verfahren kommerziell ein
gesetzt werden kann. Ein Demonstrationsprojekt ist angestrebt.

2.2 Kraft-Warme-Kopplung mit ZWS-Vergasung

Die Moglichkeit elektrischen Strom zu erzeugen, bedeutet in jedem Fall eine hohere 
Wertschopfung als die reine Warmeerzeugung. Die Vergasungstechnologie bietet 
hier den grundsatzlichen Vorteil, das produzierte Gas direkt zum Antrieb von 
Verbrennungskraftmaschinen, z. B. in Blockheizkraftwerken, nutzen zu konnen. Die 
niedrigeren Wirkungsgrade (im KWK-Betrieb) von Dampfturbinenprozessen, beson- 
ders im unteren Leistungsbereich, werden so umgangen.

Das UMSICHT-Konzept fur die gekoppelte Strom- und Warmeerzeugung aus 
Biomasse/Holz basiert auf der luftgeblasenen Vergasung des Brennstoffs in der 
atmospharischen ZWS und anschlieBender Nutzung des Gases in einem Block- 
heizkraftwerk mit Gasmotor. Abbildung 2 zeigt ein Prinzipschema des Konzeptes, 
das in dieser Form bislang noch nicht realisiert wurde 131.

Das Rohgas wird fur die motorische Nutzung von der Vergasungstemperatur (ca. 
800-900 °C) auf unter 100 °C abgekuhlt. Die dabei abgefuhrte Warme wird teilweise 
zur Luftvorwarmung verwendet, auBerdem kann noch Nutzwarme auf hohem 
Temperatumiveau ausgekoppelt werden. Bei entsprechendem Einsatzbrennstoff 
(ohne Kontaminationen, d. h. Brennstoffe fur Anlagen gem. 4. BlmSchV, Anh. 1.2) 
sieht das Konzept fur die Gasreinigung eine reine Entstaubung vor. Untersuchungen 
haben gezeigt, daB eine Gaswasche das Gesamtverfahren unwirtschaftlich macht. 
Das so gereinigte Gas wird einem BHKW zugeleitet, wo es in einem Gasmotor 
verbrannt wird. Bei der Motorkuhlung und beim Abgas bestehen weitere Moglich- 
keiten zur Nutzwarmeauskopplung.
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GastitterBrennstofl Zuschiagsloffe

Generator Gasmotor Abgaswarinetauscher Kainin

Abb. 2: Prinzipschema einer ZWS-Vergasung mil Blockheizkraftwerk

Im genannten Leistungsbereich sind in Verbindung mil einem Schwachgas-BHKW 
elektrische Wirkungsgrade von 25 - 28 % fur die Gesamtanlage zu erwarten. Diese 
Werte liegen deutlich fiber dem mit konventioneller Feuerung und Dampfturbinen- 
prozeB erreichbaren Wirkungsgrad bei KWK-Betrieb.

3. Experimentelle Untersuchungen an einer ZWS-Technikumsanlage

Auf dem Institutsgelande wurde 1995 eine ZWS-Versuchsanlage zur Biomasse- 
vergasung errichtet. Der Aufbau der Anlage entspricht in etwa der schematischen 
Darstellung in Abbildung 2. Sie ist ausgelegt fur einen Durchsatz von 80-100 kgTs/h 
Holz, dies entspricht einer Feuerungswarmeleistung von 400 - 500 kW. Das er- 
zeugte Holzgas wird zunachst in einer auBerhalb aufgestellten Brennkammer mit 
Erdgasstutzfeuerung verbrannt. Als Gasnutzungseinheit wurde parallel zur Brenn
kammer ein BHKW mit Gasmotor installiert. Die Anlage ist neben einer Vielzahl von 
MeBgeraten fur Temperatur, Druck und DurchfluB mit einer Online-Analytik fur die 
permanente Kontrolle der Gaszusammensetzung (CO, C02, CH4, l-fe, 02l H20(D)) 
ausgestattet 141.

Bislang wurden ausschiieBlich Vergasungsversuche mit Holzspanen durchgefuhrt, 
deren Brennstoffdaten in derTabelle 1 aufgelistet sind.
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Immediat- Wasser (rob) 9.5
analyse Fluchtige (wf) 77,2
[Ma.-%] Asche (wf) 0.7
Elementaranalyse C 49.2
(waf) H 5,9
[Ma.-%] 0 44.8

S + N 0,1
Hu (waf) [kJ/kg] 16600

Tab. 1: chemische Analyse der Holzspane

In derTabelle 2 sind Ergebnisse aus einigen Vergasungsversuchen aufgelistet. Bei 
den beschriebenen Versuchen wurde die Anlage mil einer Feuerungswarmeleistung 
bis rund 500 kW betrieben. Der bislang maximal gefahrene Brennstoffdurchsatz 
betrug 180 kg/h, was einer Feuerungswarmeleistung von ca. 750 kW entspricht.

Versuch (1) (2) (3) (4) (5) (6)
Holzdurchsatz 

[kg/h, roh]
94 95 94 95 111 111

Luftmenge [Nm3/h] 100 110 110 110 125 120
Luftzahl X 0,27 0,31 0,28 0,27 0,26 0,25

Lufttemperatur 280°C 450°C 220°C 230°C 210=C 310=0
Vergasungstemp. 890°C 892°C 895°C 920°C 915=0 930=0

Gasanalyse CO 16,4 15,0 16,7 16.1 17,6 18,2
C02 12,6 13,6 12,9 12,9 13,2 12,7

[Vo!.-%] CH4 4,1 3,7 4,1 3,9 4,2 4,2
h2 5,7 6,4 6,7 6,4 6,8 7,0
h2o 15,3 16,3 13,5 14,4 10,0 10,0
n2 45,9 45,0 46,1 46,3 48,2 47,9

Heizwert Hu [kJ/Nm3uJ 4896 4668 4856 4814 4960 5080
Feuerungswarme
leistung [kW]

390 370 366 420 490 490

spez. Gasproduktion 1,9 2,1 2.0 1,9 1.9 1,9
Kaltgaswirkungsgrad 0,558 0,599 0,584 0,557 0,559 0,586

Tab. 2: Versuchsergebnisse Holzvergasung

Die aufgefuhrten Ergebnisse stellen jeweils Mittelwerte uber einen Zeitraum von 
wenigstens einer Stunde dar. Alle Versuche wurden bei ahniicher Luftzahl durchge- 
fuhrt. Die mittels Online-Analytik gemessenen Gaskonzentrationen und der sich

181



daraus ergebende Heizwert entsprechen den Erwartungswerten. Der ermittelte 
Kohlenstoffumsatzgrad der Vergasung betragt > 99,4 %.

Die Abbildung 3 zeigt den Verlauf der Meftwerte uber einen Zeitraum von 
100 Minuten, in dem ein Lastwechsel um 40 % vorgenommen wurde. Hinsichtlich 
der motorischen Nulzung des Gases 1st von Bedeutung, daft die Gasqualitat und der 
Heizwert praktisch unverandert bleiben.

Mengenstrfime
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Abb. 3: Zeitlicher Verlauf der Meftwerte wahrend eines Lastwechsels

Parallel zur Online-Analytik besteht die Moglichkeit, einen Teilgasstrom fur die 
Bestimmung der hoheren Kohlenwasserstoffe (Teere) abzusaugen. Dabei wird das 
Gas uber beheizte Leitungen in ein System aus gekuhlten Waschflaschen mit 
geeigneten Extraktionsmitteln gefuhrt. Vor der Meftgaspumpe schlieftlich wird der 
Durchfluft und die Gasmenge gemessen. Die angewandte Methodik orientiert sich 
an erfolgreich getesteten Vorrichtungen anderer Autoren. Nach entsprechender

182



Aufbereitung werden die Proben einer GC-MS-Analyse unterzogen. Die so 
durchgefuhrten Analysen weisen fur die Gesamtmenge an kondensierbaren Kohlen- 
wasserstoffen (von BTX bis PAK) Beladungen zwischen 700 mg/Nm3 und 
2900 mg/Nm3 aus. Durch geeignete MaIBnahmen soil in weiteren Versuchsreihen 
der Teergehalt des Gases soweit vem'ngert werden, da!3 die Motorenvertraglichkeit 
garantiert werden kann. In ersten Vorversuchen konnten an katalytisch wirksamen 
Oberflachen rund 95 % derTeere gecrackt werden.

5. Wirtschaftlichkeit des Verfahrens

Die MindestgroBe einer Anlage nach dem in Abbildung 2 dargestellten 
Verfahrenskonzept liegt bei rund 5 MW Feuerungswarmeleistung (FWL). Da die 
Technologie einen gewissen apparativen Aufwand erfordet, erscheint ihr Einsatz 
unterhalb dieser Grofie wenig sinnvoll. Nach dem Stromeinspeisungsgesetz liegt die 
Leistungsobergrenze einer Anlage fur Resthoiz aus der gewerblichen Be- Und 
Verarbeitung bei 5 MW installierter elektrischer Leistung, was bei diesem Verfahren 
etwa 18 MW FWL entspricht. Der jahrliche Brennstoffbedarf (TS) einer solchen 
Anlage betragt ca. 25.2001, entsprechend einem Durchsatz von ca. 3,6 t/h bei 7.000 
Betriebsstunden pro Jahr.

200 ________________
. Betriebsstunden: 7.000 h/a

150. • WSrmevollaststunden: 4.000 h/a 

• StromvergOtung:
100 • • v/irmevergOtung: 40,00 DMZMWh 18 MW

5 MW

Investitionskosten [MIo. DM]

Abb. 4: Wirtschaftlichkeit des Verfahrenskonzeptes

Eine Abschatzung der Investitionskosten eines ZWS-Gaserzeugers mit BHKW zeigt, 
da(3 diese fur eine 18 MWAnlage unter 5.000 DM/kWei. liegen. In diesen Kosten sind 
die kompletten Anlagenkosten einschlieBlich Bauleistungen, Brennstofftrocknung 
und BHKW enthalten. Nicht berucksichtigt sind Grundstucke und groBere 
Einrichtungen fur die langfristige Bevorratung von Brennstoff.

Abbildung 4 zeigt die bei ausgeglichenem Betriebsergebnis bezahlbaren Brenn- 
stoffpreise, aufgetragen gegen die Investitionskosten bei verschiedenen Anla- 
gengroBen. Zur Berechnung der Kapitalkosten wird von einer Abschreibungszeit von 
15 Jahren bei einem Kalkulationszins von 8 % ausgegangen. Die Grafik zeigt eine
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Spanne fur die jeweils geschatzten Investitionskosten, wobei die von Fraunhofer 
UMSICHT vertretenen Aufwendungen trotz konservativer Annahmen eher im 
vorderen Drittel dieser Spannen liegen. Wahrend fur die groBeren Anlagen die be- 
zahlbaren Preise durchweg bei positiven Werten liegen, 1st ersichtlich, daB fur 
Anlagen mit einer Leistung unterhalb von ca. 8 MW FWL entsprechende Erlose fur 
den angelieferten Brennstoff erzielt werden mussen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Vergasung von Biomasse in der zirkulierenden Wirbelschicht ist in Kombination 
mit einem Gasmotor Oder einem Gasbrenner eine vieiversprechende Option fur die 
energetische Biomassenutzung. Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen auf Basis der 
UMSICHT-Anlage zeigen, daB diese Technologie fur die gekoppelte Strom- und 
Warmeerzeugung aus Biomasse auch im Leistungsbereich unter'IOMW groBe 
Ghancen verspricht. Dabei ist die okonomische Situation einer Anlage im Einzelfall 
unter Beachtung der energiewirtschaftlichen Randbedingungen zu beurteilen.

Durch den Betrieb einer Demonstrationsanlage in Oberhausen konnte die Funktion 
des Verfahrens nachgewiesen werden. In weiteren umfangreichen Versuchsreihen 
werden die Anlage welter optimiert und verschiedene Konzepte zurTeerminderung 
untersucht und weiterentwickelt. Angestrebt ist der Nachweis des Dauerbetriebs von 
ZWS-Vergasung zusammen mit dem Gasmotoren-BHKW.

Zur Unterstutzung der Markteinfuhrung der ZWS-Vergasungstechnik strebt Fraun
hofer UMSICHT derzeit den Bau einer kommerziellen Pilotanlage basierend auf 
einem ZWS-Vergaser mit Gasbrenner und Kessel an.
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EIN HOLZGASKRAFTWERK MIT MOTORISCHER ENERGIEUMWANDLUNG AUF
BASIS DES HOCHTEMPERATUR-WINKLER-VERFAHRENS (HTW)

Abstract

"Ein Holzgaskraftwerk mil motorischer Energieumwandlung auf Basis des 

Hochtemperatur Winkler Verfahrens (HTW)"

Dr.-lng. R. Durrfeid, Dipl.-ing. R. Abraham 

Krupp Uhde GmbH, Friedrich-Uhde-Str. 15, 44141 Dortmund

Unter den Randbedingungen des Stromeinspeisungsgesetzes, des Kreislaufwirtschafts- 

und Abfallgesetzes sowie den Gegebenheiten des Abfailholzmarktes wird auf Basis der 

Erfahrungen, die mit Kohie und Tort gefeuerten HTW-Vergasungsanlagen gemacht wur- 

den, ein BHKW-Konzept mit einer Holzvergasung vorgestellt.

Die Betrachtungen werden beispielhaft fur einen Standort in Brandenburg angestellt. Dabei 

spielt insbesondere die vorhandene Infrastruktur am Standort eine wesentliche Rolle.

Es wird das technische Konzept in seinen Teilschritten beschrieben und bewertet. Auf die 

Besonderheiten der Kopplung der Vergasung mit dem DieseWGas-Motor wird vertieft ein- 

gegangen.

Auch die Wirtschaftlichkeitsaspekte werden erortert

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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BRENNGAS AUS BIOMASSE - INNOVATIVE ANLAGENKONZEPTE AUF BASIS 
DER ZIRKULIERENDEN WIRBELSCHICHTVERGASUNG

1 Einfuhrung

Die Gaserzeugung aus fasten Brennstoffen in der zirkulierenden Wirbelschicht 
(ZWS-G) wurde direkt aus der Verbrennung in der zirkulierenden Wirbelschicht 
abgeleitet. Die ZWS-Technologie ist weitweit kommerziell eingefuhrt und hat ih- 
re Fahigkeit, Kohle, Biomasse und Ruckstande aller Art in Brenngas, Strom 
Oder Dampf umzusetzen, erfolgreich bewiesen. lm folgenden wird fiber die An- 
wendung des Lurgi-ZWS-Gaserzeugers berichtet. Nach heutiger Sicht stehen 
drei Anwendungsgebiete im Vordergrund:

direkte Einspeisung des Brenngases in z. B. einen Zementdrehrohrofen 
zur Substitution von Kohle Oder Ol, ohne Entstaubung und Gasreinigung.

Einspeisung des Brenngases nach Entstaubung und gegebenenfalls Ent- 
fernung weiterer Komponenten wie NH3 Oder H2S in den Dampferzeuger 
eines Kohlekraftwerkes

Einsatz des Brenngases in einer Gasturbine Oder Gasmotor nach spezifi- 
kationsgerechter Gasreinigung.

Die aufgefQhrten Einsatzmoglichkeiten warden am Beispiel von Projekten be-
schrieben. i

2 Prinzip der Vergasung in deb zirkulierenden Wirbelschicht

Die zirkulierende Wirbelschicht ist zwischen der stationaren Wirbelschicht und 
dem Flugstaubreaktor einzuordnen. Das Verfahren ist charakterisiert durch eine 
hohe Geschwindigkeitsdifferenz (.Slip velocity") zwischen dem Feststoff - 
Brennstoff und Bettmaterial - und dem entstehenden Produktgas [1].

Diese Differenz fuhrt zu einer intensiven Mischung von Gas und Feststoff und 
bewirkt damit einen hohen Stoff- und Warmeaustausch. Die Vergasungsreak- 
tionen starten praktisch sofort nach Eintrag des Brennstoffes in den Reaktor. 
Durch die hohe Umlaufzahl des Bettmaterials durch Reaktor und Ruckfuhrzy- 
klon bildet sich ein gleichmSSig hohes Temperaturprofil aus. Die schnelle Auf- 
heizung des Brennstoffes ist dadurch gewahrleistet. Ein weiterer bedeutender 
Effekt der hohen Umlaufzahl ist die hohe Expansion des Wirbelbettes. Ein so- 
genanntes .freeboard" existiert praktisch nicht, d. h. es besteht eine gleichma- 
liige Verteilung des Bettmaterials im Reaktor. Der Vorteil dieser gleichmaGigen 
Bettverteilung besteht im hohen C-Umsatz des Brennstoffes (C-Gehalt der 
Asche < 2 %) und in der niedrigen Teerbildungsrate. Die niedrige Teerbildungs- 
rate ist insbesondere hinsichtlich der Entstaubung des Brenngases von ele- 
mentarer Bedeutung (Bild 1).

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Die angefuhrten Eigenschaften des Lurgi-ZWS-Vergasungsprozesses gewdhr- 
leisten daher einen Betrieb des Gaserzeugers ohne nachgeschalteten Teer- 
cracker und ohne kontinuierliche Zugabe von z. B. Dolomit zur Minderung der 
Teerbildung. Der VergasungsprozeB lauft bei atmospharischem Druck mit Luft 
als Vergasungsmittel.

Typische Brenngasanalyse bei der Gaserzeugung aus Biomasse:

CO 22 %-vol
Hz 13 %-vol
ch4 4 %-vol
COz 12 %-vol
HzO 7 %-vol
Nz 42 %-vol
Total 100 %-vol

Heizwert ca. 6.500 I

3 Entwicklung des Lurgi-ZWS-Vergasungsprozesses

Ausgehend vom ZWS-VerbrennungsprozelJ wurde die Pilotanlage im Lurgi- 
Forschungslabor fur den Vergasungsbetrieb umgerustet (zusatzliche MeRstel- 
len, modifiziertes Brennstoffeintragssystem, Zugabe verschiedener Verga
sungsmittel, wie z. B. Luft, Sauerstoff) und in Betrieb genommen. Seit 1983 ■ 
wurde der ZWS-Reaktor insgesamt mehr als 6.000 h in zumeist mehrtagigen 
Testfahrten im Vergasungsmodus betrieben. Die Versuchsprogramme dienten 
im wesentlichen dazu, die Eignung verschiedenster Brennstoffe zu untersu- 
chen.

Getestete Brennstoffe:

• Petrolkoks, Steinkohle, Lignit
• Rinde, Frischholz, Graser
• Abbruchholz, Bauholz
• Papier, Gummiabfalle
• RDF, Kunststoffabfalle
• Sonstige Abfalle
• Lignitasche mit hohem C-Anteil
• Klarschlamm

Die Versuche haben gezeigt, daB alle getesteten Brennstoffe fur die ZWS- 
Vergasung geeignet sind.

4 Betriebserfahrung

Aufbauend auf den Versuchsergebnissen aus der 1,7-MWih-Pilotanlage wurde 
1987 ein 27-MWm-ZWS-Gaserzeuger in Pols, Osterreich in Betrieb genommen. 
Als Einsatzbrennstoff diente Baumrinde. Das Brenngas wird nach grober Ent- 
staubung in einen Kalkdrehrohrofen zur Unterfeuerung gefuhrt. 1996 ging der 
bisher weltweit grolite ZWS-Gaserzeuger (Bild 2) mit einer thermischen Lei- 
stung von 100 MWu, in Betrieb. Das Brenngas wird ohne weitere Aufbereitung
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zur Unterfeuerung in einem Zementdrehrohrofen der RudersdorferZementwer- 
ke genutzt. Als Brennstoff dient Kohle, kohlenstoffhaltige Braunkohlenasche 
und sonstige Reststoffe.

Eine Besonderheit ist hier der Einsatz der Braunkohlenasche. Nach Vergasung 
des hohen Restkohlenstoffgehaltes wird die Asche, aufgrund ihres hohen Ton- 
mineralgehaltes, als Zuschlagstoff fur die Zementproduktion genutzt.

1997 erhielt Lurgi den Auftrag zum Bau einer Gaserzeugung mil Gasaufberei- 
tung fur das Thermie-Projekt Bioelettrica in der Nahe von Pisa, Italien. Aus 
Waldholzwird ein Brenngas erzeugt, das nach spezifikationsgerechter Aufbe- 
reitung in einem Gas-/Dampfturbinenkraftwerk eingesetzt wird. Die Gasturbine 
wird von Nuovo Pignone geliefert, die Gesamtleistung des Biomassenkraftwer- 
kes wird bei ca. 12 MW, liegen.

5 Anwendungsmtiglichkeiten

Prinzipiell eignet sich das ZWS-Vergasungsverfahren fur die Erzeugung von

Brenngas zur Zusatzfeuerung in therm. Prozessen

Strom, Dampf, Fernwarme mit Gasturbine (Kombikraftwerk) Oder Gasmo- 
tor [21

Synthesegas fur die Herstellung von z. B. Methanol

aus den unterschiedlichsten Brennstoffen. Die Flexibility der Technologie er- 
laubt in jedem Anwendungsfall eine maligeschneiderte Ldsung hinsichtlich der 
jeweils verfugbaren Einsatzstoffe und des gewunschten Produktes [3], [4]. Die 
Vorteile sind dabei:

der hohe Wirkungsgrad Brennstoff zu Gas

die mogliche Bandbreite der Einsatzstoffe (Festlegung auf nur eine Brenn- 
stoffart ist nicht nolig)

der modulare Aufbau der Anlage, der einen zeitlich versetzten Ausbau 
z. B. von der reinen Brenngaserzeugung bis zum Biomassenkraftwerk auf 
Gasturbinenbasis ermoglicht.

Im folgenden werden drei typische Anwendungsfalle dargestellt:

Herstellung eines Brenngases zur Unterfeuerung in einem nachgeschal- 
teten Produktionsprozell, z. B. Zementdrehrohrofen (Bild 3).
In der Regel ist fur diese Anwendung eine Gasreinigung nicht erforderlich. 
Ebenso kann auf eine Kuhlung des Brenngases zur Dampferzeugung ver- 
zichtet werden. Der Lieferumfang begrenzt sich daher im wesentlichen auf 
Brennstofflager, Dosierbunker, Gaserzeuger, Brenngasleitung und Gas- 
brenner.

Erzeugung eines Brenngases zur Unterfeuerung in einem Kraftwerk.
In diesem Fall mull das Brenngas bestimmte Anforderungen hinsichtlich 
der Konzentration einiger Gaskomponenten erfullen. Zu nennen sind hier 
Staub, HCI, NHa und HzS. Da moderne Kohlekraftwerke ublicherweise mit
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einer Rauchgasentschwefelung ausgerustet sind, kann meist auf die Ent- 
femung des H%S verzichtet werden. In einem ersten Reinigungsschritt wind 
das Brenngas in einem Schlauchfilter bei Temperaturen um 230 °C bis auf 
einen Restgehalt < 5 mg/mn3 entstaubt. AnschlieBend wird in einer NaB
wasche HCI und NH3 entfemt. Der Grad der NHa-Abscheidung richtet sich 
nach den zulassigen NOx-Emissionswerten und danach, ob das Kraftwerk 
mil einer DeNOx-Anlage ausgerustet ist. Gegebenenfalls kann auf eine 
NaBwasche auch ganz verzichtet werden.

- Brenngaserzeugung fur den Einsatz in einem Gas-/Dampfturbinenkraft- 
werk (Bild 4).
Fur diesen Anwendungsfall ist eine Brennstofftrocknung dem Gaserzeuger 
vorzuschalten. Bei Einsatz von Biomasse z. B. ist der Feuchtegehalt des 
Brennstoffes auf Werte < 10 % einzustellen. FOr die Trocknung des 
Brennstoffes kann das Rauchgas aus dem Gasturbinenabhitzekessel ge- 
nutzt werden. Je nach Eintrittsfeuchtegehalt wird das Rauchgas im Tem- 
peraturbereich 120 °C -190 °C benotigt. Die Trocknung des Brennstoffes 
ist erforderlich, um den von der Gasturbine benotigten Heizwert des 
Brenngases zu erzielen. In einem dem Gaserzeuger nachgeschalteten 
Gaskuhler wird die fuhlbare Warms des Brenngases zur Dampferzeugung 
genutzt. Der Dampf (z. B. 60 bar/400 °C) wird zusammen mil dem Dampf 
aus dem Abhitzekessel der Gasturbine direkt zur Dampfturbine gefuhrt. 
Nach Abkuhlung des Brenngases auf Werte um 230 °C folgt die Entstau- 
bung im Schlauchfilter und eine zweistufige NaBwasche zur Entfernung 
der unerwunschten Gaskomponenten. AnschlieBend an die Gaswasche 
wird das Gas auf den fur die Gasturbine erforderlichen Eintrittsdruck ver- 
dichtet.

6 SchluBfolgerung

Die Lurgi-ZWS-Vergasungstechnologie hat ihre Eignung fur den kommerziellen 
Betrieb nachgewiesen. Die in der Versuchsanlage getesteten Brennstoffe kon- 
nen mit hohem Wirkungsgrad in ein Brenngas umgewandelt werden, das fur die 
verschiedensten Zwecke anwendbar ist. Die Flexibility dieser Technologie er- 
laubt eine fallweise Anpassung an die jeweiligen Anforderungen des kunftigen 
Betreibers.
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GAS-, STROM- UND WARMEERZEUGUNG AUS B10MASSE DURCH 
ALLOTHERME VERGASUNG

1. Einleitung
*DE011716286*

Die Nutzung regenerativer Energiequellen, wie z. B. Biomassen kann einen 
erheblichen Beitrag zur Reduktion des Verbrauchs fossiler Energietrager und 
gleichermaBen zum Schutz der Umwelt leisten. Wirtschaftlich wird die Nutzung erst, 
wenn aus der Biomasse ein ftir den industriellen ProzeB hochwertiges Produkt 
erzeugt wird und die Umwandlung bei einem hohen Wirkungsgrad erfolgt

Die Umwandlung von Biomasse Oder allgemein kohlenstoffhaltiger Stoffe in der 
GrtiBenordnung von 0,3 bis 3 t/h im Zuge einer Ent- und Versorgung kleinerer und 
mittlerer Industriestandorte ist von wachsendem Interesse. Ziel 1st es, die nicht waiter 
stofflich zu verwertenden Reststoffe in Strom, Wdrme und Kaite umzuwandeln. Da 
diese Strategic zur Verwertung und Versorgung aus wirtschaftlichen Grunden nur in 
einem eng begrenzten Einzugsgebiet stattfindet, wird hierbei von einer dezentralen 
Anwendung gesprochen.

Die Firma H&C Engineering GmbH verfOgt als Ingenieurunternehmen uber die 
Erfahrung und Kompetenz auf dem Gebiet Energie • Wasserstoff • Umwelt. Wir 
konzipieren hocheffiziente verfahrenstechnische Anlagen im Detail und fuhren das 
Projektmanagement bis zur Obergabg der schlOsselfertigen Anlage durch. Die Lizenz 
eines Verfahrens, mil dem ein wasserstoffreiches Produktgas durch die Vergasung 
kohlenstoffhaltiger Stoffe wie Biomasse mit Wasserdampf erzeugt wird, ist in 
unserem Besitz und wird in Zusammenarbeit mit unserem Lizenzgeber 
weiterentwickelt und an den verschiedensten kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffen 
erprobt. Das Verfahren wurde vom Technologiepartner DMT (Deutsche Montan- 
Technologie, ehem. Bergbauforschung) Essen in den 80er Jahren entwickelt und in 
mehreren kleintechnischen Anlagen mit bis zu 500 kg/h Ober mehr als 27.000 
Betriebsstunden erprobt. Heute verfOgen wir Ober ein sicheres und wirtschaftliches 
Verfahren zur Vergasung von Biomassen und vielen anderen kohlenstoffhaltigen 
Stoffen.
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2. Verfahrensbeschreibung

Im hier betrachteten Verfahren warden kohlenstoffhaltige Einsatzstoffe wie 
Biomassen in einer stationaren Wirbelschicht mit Oberhitztem Wasserdampf vergast.

Das allotherme Verfahren zur Gaserzeugung aus Biomasse

Die fur die Vergasung bendtigte Warme wird auSerhalb des Generators erzeugt und 
Dber das Vergasungsmittel, d. h. als fUhlbare Warme im Oberhitzten Wasserdampf, 
an den zu vergasenden Stoff Obertragen, deshalb wird auch von einem allothermen 
Verfahren gesprochen. Die allotherme Vergasung mit Wasserdampf erzeugt im 
Vergleich zu autothermen Verfahren, bei denen im Generator ein Teil der 
Vergasungsprodukte zur Warmeerzeugung mit Luft verbrannt werden, ein 
heizwertreiches Gas mit hohem Wasserstoffanteil, geringer Staubfracht und nur 
geringem Teergehalt.
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Im wesentlichen funktioniert das Verfahren so:
Die Biomasse wird Gber ein Schleusensystem in den unter Oberdruck stehenden 
Vergasungsgenerator eingebracht. Dort verteilt sich die Biomasse in dem stationdren 
Wirbelbett, das von unten fluidisiert wird.

Das Fluidisierungsmedium, im wesentlichen Oberhitzter Dampf, erfullt gieichzeitig 
zwei weitere Funktionen: Es ist zum einen das Warmetragermedium und zum 
anderen das Vergasungsmittel. Daher kann auf alle warmeObertragenden Einbauten 
im Vergaser selbst verzichtet werden. Der Wirbeidampf wird dadurch erzeugt, daB 
ein Teilstrom des wasserstoffreichen Produktgases abgezweigt und verbrannt wird, 
wodurch hauptsachlich Wasserdampf entsteht. Diesem Verbrennungsgas wird welter 
Dampf zugemischt, der durch Abhitzenutzung des Produktgases erzeugt wird. Die 
anderen Beimengungen des Wirbeldampfes, Stickstoff und Kohlendioxid, stdren die 
Vergasung nicht. Durch Einsatz von Sauerstoff bei der Erzeugung des 
Wirbeldampfes kann, wenn gefordet, die Qualitat des Produktgases welter 
verbessert werden. Das frisch erzeugte Produktgas durchiauft einen Zyklon und den 
oben angesprochenen Abhitzekessel, in dem ein Teil des Wirbeldampfes erzeugt 
wird. Danach erfolgt die Feinentstaubung.

AnschlieBend wird das Produktgas in einer Quenche mit Wasser gekGhlt und 
gereinigt, wobei der grdBte Teil des Wasserdampfes im Produktgas auskondensiert. 
Mit dem hier beschriebenen allothermen Vergasungsverfahren wird ein 
mittelkaloriges Gas mit hohem Wasserstoffanteil erzeugt. Das Gas steht als Wertstoff 
zur VerfOgung und kann je nach Reinigung und Aufbereitung als Brennstoff, 
Treibstoff Oder zur Herstellung von Wasserstoff dienen. Der zur Wirbelgaserzeugung 
bendtigte Teilstrom wird nach der Feinentstaubung abgezweigt. Die 
Kondensationswdrme aus der Quenche failt bei niedriger Temperatur an, kann aber 
z. B. zur Biomassetrocknung in einem Niedertemperaturtrockner genutzt werden. 
Abgase und damit Emissionen fallen nicht an.

3. Einsatzstoffe und Produktgasnutzung

Das allotherme Vergasungsverfahren wurde von der DMT fOr die Kohle entwickelt 
und spater fQr die Vergasung verschiedener Biomassen und Reststoffe aus der 
Land- und Forstwirtschaft modifiziert. Dabei stellte sich heraus, daB das Verfahren 
durch den Einsatz von Wasserdampf als Vergasungsmedium und die sehr gute 
Kontrolle der Betriebsbedingungen durch die Warmezufuhr von auBen besonders fQr 
Biomassen geeignet ist.
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Im Bild unten ist dargestellt, welche Bandbreite der Begriff „Biomasse“ im Hinblick auf 
die allotherme Vergasung bietet, und wie vielfaitig die Einsatzmdglichkeiten des 
Produktgases sind.

Einsatzmaterial

• Biomasse 
- Schwachholz
- Resthotz

- Sagewerks- 
reststoffe 

-Treibsei

- Grunschnitt
- Energiepflanzen 
• Stroh

- Tierkot 
-Tiermehl

- Bioabfalle

- kohlenstofihaltige 
Stoffe

Wirbel-
gas

[<&RSZKi

Energienutzung

Strom- und 
Warmeerzeugung:
- Gasmotor
- Gasturbine (GuD)
- Brennstoffzelle

Treib-/Brennstoff:
-Wassersloff-

Fahrzeuge
-OPNV
- Gasversorgungsnetz

ProzetLgas:
- Methanolherstellung
- Synthesegas
- Reduktionsmittel fur 

Metatlwerke

Der Gasgenerator: Einsatzmaterial und Energienutzung

Das Produktgas zeichnet sich im Vergleich zu anderen Vergasungsverfahren durch 
seinen hohen Heizwert und hohen Wasserstoffanteil von Ober 50 Vol.-% aus. FOr die 
Verwendung des Gases als Treibstoff in einem Gasmotor Oder einer Gasturbine ist 
nur noch ein geringer Reinigungsaufwand notwendig.

Durch weitere Umsetzung des bei der Vergasung gebildeten Kohlenmonoxids mit 
Wasserdampf sowie durch Spaltung des Methans kann der Wasserstoffanteil im 
Produktgas erhoht und im nachgeschalteten Druckwechseladsorptions- oder 
Membran-Trennverfahren welter aufkonzentriert werden. Dieser Wasserstoff kann 
zur Stromerzeugung in einer Brennstoffzelle oder als Reduktionsmittel in der 
Metallindustrie eingesetzt werden. Die Verwendungsmdglichkeiten des Produktgases 
sind vielfaitig, mussen aber anhand der vorhandenen Infrastruktur wirtschaftlich 
bewertet werden.
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4. Vorteile des allothermen Verfahrens

• Das Verfahren ist durch den langjShrigen Betrieb von Versuchsanlagen zur 
allothermen Vergasung von Kohle technisch abgesichert

• Durch die Verwendung von Wasserdampf statt Luft als Vergasungsmittel wird ein 
wasserstoffreiches Gas mit konkurrenzlos hohem Heizwert bei konstant guter 
Gasqualitat produziert

• Der Einsatz von Wasserdampf als Hauptvergasungsmittel macht den dezentralen 
Einsatz des allothermen Vergasungsverfahrens wirtschaftlich.

• Durch die flexible Anpassungsmbglichkeit der Gasreinigung kann auch bei dem 
Einsatz kontaminierter Hblzer ein nahezu schadstofffreies Produktgas hergestellt 
werden, so daS bei einer nachgeschalteten Verbrennung keine schSdlichen 
Emissionen entstehen.

• Die optimale Nutzung der Abwarme bzw. die Optimierung der internen 
EnergieflQsse fuhrt zu einem hohen Gesamtwirkungsgrad des Verfahrens.

• Das Vergasungsverfahren unterbindet weitgehend die Bildung langkettiger 
Kohlenwasserstoffe. Teere werden bis auf Spuren (< 0,05 %) umgewandelt und 
kfinnen sich somit nicht stdrend auf den weiteren ProzeS auswirken.

5. Stand der Entwicklung, Ausblick

Der Einsatz des allothermen DMT-Vergasungsverfahrens fur Biomasse ist neu. 
Derzeit—werden im Rahmen von Projektstudien Ldsungen fur Gesamtanlagen 
erarbeitet, die auf eine Vielzahl von Biomassen zugeschnitten sind. Begleitend hierzu 
werden bei unserem Lizenzgeber umfangreiche Brennstoffanalysen und 
Vergasungsversuche in einer Laborwirbelschicht durchgefOhrt.

FOr jeden Standorte sind wir in der Lage, Untersuchungen zur Anpassung der Ver- 
gasungsanlage an die ortlichen Randbedingungen durchzufuhren und die 
MindestgroRe der Anlage tor einen wirtschaftlichen Betrieb zu ermitteln.
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Abstract
In dieser Arbeit wird die Umsetzung von Kohlenstoffpartikeln unter Vergasungsbe- 
dingungen untersucht. Die Versuche wurden an einem Wirbeischichtreaktor des In
stitute fUr Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universitat Stuttgart durch- 
gefQhrt. Dieser Reaktor wird elektrisch auf ProzeBtemperatur beheizt. Mil Hilfe einer 
isokinetischen Sonde konnen Proben von Kohlenstoffpartikeln im Freeboard ge- 
nommen werden. Als Brennstoff wurden zerkleinerte Buchenholz-Hackschnitzel ein- 
gesetzt. Variiert wurden als Hauptparameter des Prozesses Temperatur und Luft- 
zahl. Untersucht wurde der EinfluB dieser Parameter auf die Qualitat des Produktga- 
ses und die Umsetzung des Kohlenstoffes.
Kornzersetzungs- und Austragsvorgange von Kohlenstoffpartikeln spielen eine wich- 
tige Rolls f(ir den Kohlenstoffumsatz. Unter Vergasungsbedingungen findet im Free
board eine weitere Umsetzung der Partikel staff. 1

1 Einleitung
Die Biomassevergasung in atmospharischen Anlagen ist ein vielversprechendes 
Verfahren, well die elektrische Energie mit hohem Wirkungsgrad und ohne Beitrag 
zum Treibhauseffekt erzeugt werden kann. Anders als bei der Kohlevergasung, die 
fQr die Synthese in der Chemieindustrie und fur Kraftwerk ein erprobtes Verfahren 
der Gaserzeugung darstellt [1], gilt es fur Biomasse wesentlich kleinere Anlagen zu 
realisieren. FOr kleine und mittlere Leistungen (bis 20 MWe]) ist die Wirbelschichtver- 
gasung in atmospharischen Anlagen eine aussichtsreiche Technologie [2], die sich 
auch fQr minderwertige Brennstoffe wie Biomassen und Abfalle signet. Die Wirbel- 
schichttechnologie bietet Vorteile, wie z.B. hohe WarmeObertragungskoeffizienten 
und hohe thermische Tragheit. Es konnen Brennstoffe mit zeitlich veranderlichen 
Eigenschaften eingesetzt werden, wobei diese nur teilweise hinsichtlich Wasserge- 
halt und PartikelgroBe vorbehandelt werden mflssen. Wahrend der Vergasung spie
len Kornzersetzungs- und Austragsvorgange filr den Kohlenstoffumsatz und den 
Feinstaubgehalt des Produktgases eine wichtige Rolls. Zwei Hauptmechanismen, 
mechanischer Abrieb [3] und perkolativer Zerfall [4], sind fur die Stauberzeugung 
verantwortlich. Der erste Mechanismus wird vom Bettmaterial verursacht. Der zweite 
Mechanismus tritt auf, wenn die innere Partikelporositat zunimmt. Als weitere uner- 
wQnschte Komponente wird bei der Biomassevergasung Teer erzeugt [2], Staube
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und Teer mOssen aus dem Produktgas entfemt warden, wail ihre maximale Konzen- 
tration fOr den Einsatz in Motoren und Turbinen 30 ppm nicht Oberschreiten darf [5].
In dieser Arbeit warden Untersuchungen der Biomassevergasung hinsichtlich Gas- 
qualitat sowie Produktion und Umsetzung von Flugstaub vorgestellt. Bestimmt wurde 
die Partikelkonzentration, die Umsetzungseffizienz des Kohlenstoffs und die Gaszu- 
sammensetzung in verschiedenen HOhen des Freeboards.

2 Versuchsanlage 
Abbildung 1 zeigt eine Gesamtan- 
sicht der stationaren Wirbelschicht- 
versuchsanlage. Der Vergasungsre- 
aktor besteht aus einem hochtempe- 
raturbestSndigen Stahlrohr mit ei
nem Durchmesser von 110 mm im 
Bereich des Wirbelbetts und an- 
schlieBendem Freeboard (D = 135 
mm). Die Beheizung des Reaktions- 
rohrs erfoigt Ober fOnf getrennt re- 
gelbare Heizzonen mit jeweils 3,8 
kW Leistung. Die Reaktortemperatur 
kann stufenlos auf maximal 950 °C 
eingestellt warden. Ober die Reak- 
torhohe verteilt sind Stutzen zur 
Temperatur- und Druckmessung 
sowie fur Sondenmessungen ange- 
bracht. Zur Fluidisierung des Betts 
wird Luft eingesetzt, die mit einem 
VorwSrmer mit 3,8 kW Leistung auf 
bis zu 550 °C vorgewarmt werden 
kann. Die Brermstoffzufuhr erfoigt 
mittels eines Schneckendosierers, 
dessen Forderleistung .uber die 
Drehzahl stufenlos eingestellt wer
den kann. Dosierer und Vorratsbehalter befinden sich zur Kontrolle der Dosierlei- 
stung auf einer Waage. Ober ein senkrechtes Fallrohr gelangt der Brennstoff auf die 
Forderschnecke. Diese lauft mit konstant hoher Drehzahl und transported den 
Brennstoff in den unteren Bettbereich. Zur Grobentstaubung dient ein Zyklon mit ei
nem Grenzkom von ca. 20 pm. Der Feinstaub wird in einem hinter dem Zyklon an- 
geordneten Keramikfilter mit einer Porenweite von ca. 2 pm abgeschieden. Beide 
Abscheider sind auf 550 °C beheizt, urn ein Auskondensieren von Teeren zu verhin- 
dern. Zyklon und Filterasche werden jeweils in ProbebehSItem gesammelt und im 
Labor untersucht. Das Produktgas wird in einer Nachbrennkammer mit Erdgas- 
StOtzfeuerung unter Zugabe der benotigten Verbrennungsluft nachverbrannt, bevor 
die Abgase uber einen Saugzug ins Freie gelangen.
Die Messung der zur ProzeBfuhrung wichtigen Gaskomponenten 02, CO und C02 
erfoigt online. Fur die Ermittlung der genauen Gaskonzentration dient ein Online-

DmcksloBabrelnigung ([ 
Gasanafyse
Teerprobsnriahme .

Freeboard 
D = 135mm 

T5 - \ /

Fackel

Zyklon
(beheizt)

Filter mit keramischer 
Kerze (beheizt)

~~A j r- •*----- Lul1
__ Schneckendoslerer

LiiLiai Waage

Brennsloffzufuhr

elektrischerVowarmer (3,8 kW) 
' Bettmateriatabzug

Abb. 1: Stationarer Wirbelschichtreaktor
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Gaschromatograph, mit dem 
die Komponenten N2, H2, 
CO, C02, CH4, c2h„, C3Hn 
und C4H„ bestimmt werden. 
Abbildung 2 zeigt schema- 
tisch die Sonde der Staub- 
probennahme. Die Staubpar- 
tikel werden in einem Metall- 
Sinterfiiter abgeschieden und 
aufgefangen. Der Metall- 
Sinterfilter ist leicht auswech- 
selbar. Die Staubsonde ist 
elektrisch auf 450 °C beheizt, 
um ein Auskondensieren von 

Abb. 2: Isokinetische Staubsonde Teeren und Wasser zu ver-
i , hindem. Sie kann in ver-

schiedenen Hohen des Freeboards eingebaut werden. Der GasfluB wird mit einen 
DurchfluBmesser und einem Ventil so reguliert, dad das Gas isokinetisch abgesaugt 
wird. Die Sondenspitze ist austauschbar, um den Eintrittsquerschnitt zu variieren. 
Nach der Probennahme werden die Staubproben in funf Fraktionen, von 120 pm bis 
1000 pm, gesiebt. AnschlieBend wird der Kohlenstoffinhalt dieser Fraktionen mittels 
Elementaranalyse bestimmt. Daraus wird die Verteilung des Kohlenstoffes auf die 
PartikelgroBenklassen berechnet.

3 Einsatzstoffe und ProzeBparameter
Der verwendete Brennstoff fur die Versuche ist Buchenholz aus der lokalen Wald- 
wirtschaft. Das in Form von Hackschnitzeln angelieferte Holz wurde auf 20 % Was- 
sergehalt getrocknet und mit einer Schneidmuhle mit 8 mm Siebeinlage zerkleinert. 
Tabelle I zeigt die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Brennstoffs. 
Der FIQchtigenanteil des Brennstoffes liegt bei 85% bezogen auf die Trockenmasse. 
Die PartikelgroBe liegt zwischen 0 und 4 mm, wobei die Masse der feinen Partikel 
(kleiner 500 pm) kleiner als 18% ist.
Das Bettmaterial ist Quarzsand mit einer eng begrenzten PartikelgroBe (0.40-
0.60 mm). Die minimale Fluidisierungsgeschwindigkeit des Sandes mit Luft bei 
800°C betrSgt 11 cm/s. Tabelle II zeigt die fur die Versuche gewahlten ProzeBpara
meter. Die Versuche wurden bei unterschiedlichen Temperaturen und Luftzahten 
durchgefuhrt. Die Luft wurde auf 500 °C vorgewarmt. Um die Austragsbedingungen 
konstant zu halten wurden Luftvolumenstrom und Brennstoffstrom so angepaBt, daB 
die tatsachliche Gasgeschwindigkeit im Freeboard bei alien Versuchen 0.38 m/s be- 
trug.

4 Ergebnisse
Abbildungen 3 und 4 zeigen den unteren Heizwert (Hu) des Produktgases und der 
Kaltgaswirkungsgrad (qv) fiber der Luftzahl (X) fur verschiedene ProzeBtemperatu- 
ren. Der Heizwert wurde aus der Zusammensetzung des trockenen Gases ermittelt.

203



Tabelle I: Brennstoffeigenschaften Abbildung 3 zeigt, daB der untere
Heizwert H0 stark abnimmt, warm die 
Luftzahl X erhtiht wird. Dies ist auf 
eine stdrkere Oxidation des Brenn- 
stoffes sowie auf eine erhtihte Ver- 
dOnnung durch den Luft-Stickstoff
zuruckzufuhren. Im Gegensatz dazu 
hat die Temperatur einen geringeren 
Effekt auf den Heizwert. Bei hdherer 
Temperatur ist der Vergasungspro- 
zeB effizienter (Abb. 4), da die Teer- 
pyrolyse und die Umsetzung der 
Flugstaube schneller ablaufen [6, 7J. 
Die Steigerung ist von 700 auf 800 
°C grOBer als von 800 auf 900 °C. 
Die relative Erhohung von Hu und nv 
durch die Temperatur ist ungefahr 
gleich (23% und 35% auf 800 und 
900 °C). Der minimale untere Heiz

wert des Gases fQr den Einsatz in Motoren und Turbinen betragt ungefahr 4 MJ/nm3 
[8], Die Ergebnisse der Versuche zeigen, daB ein hdherer Hu-Wert durch die Opti- 
mierung der ProzeBparameter erzielt werden kann.
Da die Wirbelschichtversuchsanlage elektrisch beheizt wird, kann jede Kombination 
von Temperatur und Luftzahl in den Versuchen eingestellt werden. Im Gegensatz 
dazu ist die Temperatur eines autothermen Reaktors abhangig von der Energiebi- 
lanz des Vergasungsprozesses. Dabei gibt es endotherme Prozesse (z. B. 
Trocknung und Pyrolyse des Brennstoffs) und exotherme Reaktionen der Oxidation. 
Abhangig von der Vorwdrmung der Luft und den Warmeverlusten der Anlage ergibt 
sich die ProzeBtemperatur in Abhangigkeit von der Luftzahl und dem Wassergehalt 
des Brennstoffes. Da der Vorwarmung technische Grenzen gesetzt sind, kdnnen 
nicht alle dargestellten Zustande erreicht werden. In den Abbildungen ist daher der 
Bereich der tatsachlich erreichbaren Werte eingetragen (gestrichelte Linien). Dabei 
wurde eine Luftvorwarmung von 300-500 °C und Warmeverluste von 2-5 % zugrun- 
de gelegt.
Die Abbildungen 5 und 6 zeigen die Ergebnisse der Staubprobennahme im Free
board mittels isokinetischer Sonde. Der Kohlenstoffumsatz (rjc) ist fiber der Reaktor- 
hohe (z) for feste ProzeBtemperaturen und Luftzahlen dargestellt. nc ist dabei das 
Verhaltnis des umgesetzten Kohlenstoffes zum mit dem Brennstoff zugefuhrten 
Kohlenstoff. Fur die Berechnung von % wurde eine konstante Verteilung der Partikel 
tiber die Flache des Freeboards angenommen. Die Positionen der Staubsonde wa- 
ren in den Versuchen 1.2 und 1.8 m Ober der Gasverteilerboden. Der Reaktoraustritt 
ist bei 2.8 m.
Abbildung 5 zeigt die Abhangigkeit von r|c von der ProzeBtemperatur (T=700, 800 
und 900 °C). Die Luftzahl ist konstant (X=0.25). Kohlenstoffpartikel werden auch en
ter Vergasungsbedingungen im Freeboard umgesetzt, wobei die Reaktionskinetik 
allerdings gegenOber der Verbrennung stark verlangsamt ist. Der Kohlenstoffumsatz

Brennstoff
Dichtheit, kg m3
PartikelgrSBe, mm
Feuchtegehalt
Heizwert, MJ kg"1
Luftbedarf, kg kg"1

Buche
510
0-4
18-22
15.0
3.8

Kurzanalyse (Wasser frei) 
Fluchtige 84.91
Asche 1.03
Fixed C 14.07
Elementaranalyse (Wasser frei) 
C 42.18
N 0.22
H 6.03
O 50.50
Asche 1.07
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Abb. 4: Kaltgaswirkungsgrad in Abhangigkeit der Luftzahl
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Tabelle II: ProzeBparameter
ProzeBtemperatur, °C 700-900
Temperatur der vorgewSrmter Luft, °C 500
Luftzahl 0.15-0.35
PartikelgrGBe des Sandes, mm 0.50
Statische Betthdhe, mm 500
Luftgeschwindigkeit in der Wirbelschicht, cm s"‘ 30-40
Luftgeschwindigkeit im Freeboard, cm s"' 38

nimmt mit zunehmender Reaktorhohe und damit zunehmender Verweilzeit zu. Die 
maximale Verweilzeit im Freeboard betrSgt ungefahr 4 s. Die Kurven von rjc zeigen 
im rechten Teil der Abbildung eine asymptotische Tendenz. Die Umsetzung der 
Kohlenstoffpartikel findet also hauptsSchlich am Beginn des Freeboards statt. Der 
Kohlenstoffumsatz hangt stark von der ProzeBtemperatur ab. Der groBte Wert 
(no = 97.5) wird bei 900 °C am Reaktoraustritt erreicht.
Abbildung 6 zeigt die Abhangigkeit des Kohlenstoffumsatzes no von der Luftzahl 
(X=0.15, 0.25 und 0.35) bei einer Temperatur von 800 °C. Die VerlSufe sind ahnlich 
denen in Abb. 5. Der Kohlenstoffumsatz wird mit zunehmender Luftzahl groBer.
Da im Freeboard kein moiekularer Sauerstoff zur VerfQgung steht, findet die Verga- 
sung von Kohlenstoff mit C02 und HzO statt. Die Steigerung der Temperatur erhoht 
dabei sowohl die Reaktionskinetik als auch die Diffusion. Bei zunehmender Luftzahl 
steigt das Angebot an C02. Bei 800 °C und einer Luftzahl von 0.35 nimmt der Koh
lenstoffumsatz ab einer Reaktorhohe von 1.8 m nicht mehr zu, bei einer Luftzahl von
0.15 hingegen wird ein ahnlich guter Wert erst am Reaktoraustritt erreicht.
Abbildung 7 zeigt die Verteilung des Kohlenstoffes (Pc) auf die verschiedenen Parti- 
kelfraktionen bei 700 °C und einer Luftzahl von 0.25. Die Partikel sind vorwiegend 
kleiner als 300 pm. Dabei ist zu erkennen, daB der Durchmesser der Kohlenstoffpar
tikel mit zunehmender Hohe z abnimmt. In der Hohe 1.2 m werden von der Sonde 
teilweise noch groBe Partikel aufgefangen die durch aufplatzende Blasen aus dem 
Belt geschleudert werden, aber vom Gasstrom nicht ausgetragen werden konnen. 
AuBerdem werden Feinstaube (< 120 pm) durch perkolativen Zerfall erzeugt, wenn 
Kohetenstoffpartikel im Freeboard umgesetzt werden.

5 SchluBfolgerungen
Die ProzeBparameter haben einen starken EinfluB auf die Qualitat des Produktgases 
und die Reaktorleistung. Durch eine Optimierung der ProzeBparameter kann ein Gas 
erzeugt werden, welches den Anforderungen von Motoren und Turbinen hinsichtlich 
des Heizwertes genugt.
Die Ergebnisse der Partikelmessungen bestatigen, daB wahrend der Vergasung 
Komzersetzungs- und Austragsvorgange eine wichtige Rolle spielen. Der mechani- 
sche Abrieb und der perkolative Zerfall sind fur die Stauberzeugung verantwortlich. 
Urn eine gute Umsetzung des Kohlenstoffs zu erreichen, ist daher eine Umsetzung 
des Feinanteils im Freeboard erforderlich. Da dieser Umsatz unter Vergasungsbe- 
dingungen relativ langsam ablauft, ist eine ausreichende Dimensionierung des Free
boards notwendig.
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o T=800 *C 
□ T=700*C

Abb. 5: Kohlenstoffumsatz liber der Reaktorhohe (1=0.25)

o 1=0.35
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Abb. 7: Verteilung des Kohlenstoffes auf 
die Partikelfraktionen (T=700 °C, 1=0.25)

Danksagung
Der Autor, Dr. F. Miccio dankt der Alexander Von Humboldt Stiftung fur die Bewilli-
gung eines Forschungsstipendiums, in dessen Rahmen diese Arbeit durchgefuhrt
wurde.

Literatur
1. Litttewood, K., "Gasification: Theory and Application", Prog. Energy Combust. Sci. 3:35-71,1977
2. Bridgewater, A.V. 'The Technical and Economical Feasibility of Biomass Gasification for Power 

Generation", Fuel 74:631-653,1995
3. Chirone, R„ Massimilla, L, and Salatino, P., “Comminution of Carbons in Fluidized Bed Combu

stion", Prog. Energy Combust. Sci. 17:297-326,1991
4. Kerstein and Niksa, "Fragmentation during Carbon Conversion: Prediction and Measurements",

22nd Int Symp. on Combust, p. 941, The Combustion Institute, 1995
5. Beenackers, A.. Maniatis, K., "Gasification Technologies for Heat and Power from Biomass", 

Proc. of 901 European Bioenergy Confer. 1:228-259 Copenhagen (DK), 1996
6. Moersch, O., Spliethoff, H. and Hein K.R.G., "Quasi-kontinuierliche Online-Messung des Teerge- 

halts in Gasen aus der Biomassevergasung", VI Symp. Biobrennstoffe und umweltfreundliche 
Energietechnik, Regensburg-Pentling, 205-209,1997

7. Miccio, F„ Moersch, O., Spliethoff, H. and Hein K.R.G., 'Tar and Char Measurements in the Free
board of a Fluidized Bed Combustor/Gasifier", FRANTIC-97 Meeting, Sezione Italians Combusti
on Institute, VI-3.1,1997

8. Bridgewater, A.V. and Evans, G.D., "An Assessment of Thermochemical Conversion Systems for 
Processing Biomass and Refuse", ETSU B/T1/00207/REP, 1993

208



DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abtillen und nachwachsenden Rohstoffen* 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

C. Rtisch1|, M. Kaltschmitt21
11 Forschungszentrum Karlsruhe, Postfach 36 40, D-76021 Karlsruhe 
21 Universitat Stuttgart, Stuttgart

VERGLEICH VON SYSTEMEN ZUR STROMERZEUGUNG MIT INTEGRIERTER 
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1 Einlcitung

Biomasse wird als einer der wesentlichen Hoffnungstrager unter den emeuerbaren Energien 
filr eine umwelt- und klimavertraglichere Energieversorgung angesehen /!/. Dies gilt soxvohl 
fiir die Bereitstellung von Warme als auch ftir die Erzeugung von Strom. Wahrend jedoch die 
Warmenachfrage in Deutschland und in der EU in den letzten Jahren keine nemienswerten 
Zuwachsraten verzeichnet hat, stieg der Bedarf an elektrischer Energie weiter an. Dies liegt 
im wesentlichen in den universalen Einsatzmoglichkeiten dieses Endenergietragers begrun- 
det. Strom ist einfach handhabbar, problemlos zu transportieren und kann unmittelbar in na- 
hezujede andere Nutzenergieform uberfuhrt werden.

Biomasse kann in elektrische Energie durch direkte Verbrennung (oder Verbrennung der Pro- 
duktgase aus der Biomassevergasung) und Nutzung der dabei entstehenden Warme zur 
Dampferzeugung und zur Stromgewinnung in einem Dampfmotor oder einer Dampfturbine 
genutzt werden (Abbildung 1). Damit lassen sich in kleinen und mittleren Gegendruckanla- 
gen jedoch nur relativ geringe elektrische Wirkungsgrade von 15 bis 18 % erzielen. Deutlich 
hohere elektrische Wirkungsgrade von etwa 22 bis 37 % sind durch eine Biomassevergasung 
mil anschlieBender Gasnutzung in Gasmotoren oder Gasturbinen moglich. Noch hohere 
Stromwirkungsgrade konnen durch die Gasnutzung in Brennstoffzellen erreicht werden.

Dampfturbine

Strom/Warme

Dampfturbine

Dampferzeugung

GasreinigungBiomasse
vergasung

Biomasse-
verbrennung

Gasmotor
Gasturbine

Brennstoffzelle

Abbildung 1 Wege der Stromerzeugung aus Biomasse
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Die nachfolgenden Ausfiihnmgen beschaftigen sich mit ausgewahlten Systemen, mit denen 
diese Bandbreite mSglicher Techniken beschrieben werden kann. Neben einem BHKW mit 
Gasmotor und Festbettvergasung (Festbettvergaser und Gasmotor) wird eine GuD-Anlage mit 
integrierter Wirbelschichtvergasung (Wirbelschichtvergaser und Gasturbine) und eine Brenn- 
stoffzelle mit allothermer Dampf-Wirbelschichtvergasung (allothermer Wirbelschichtvergaser 
und Brennstoffzelle) betrachtet, da diese Moglichkeiten aus gegenwSrtiger Sicht am vielver- 
sprechendsten erscheinen. Die genannten unterschiedlichen Vergasungssysteme fUr Biomasse 
zur Strombereitstellung mit Kraft-WSrme-Kopplung sollen anhand ihres potentiellen Anwen- 
dungsbereichs, ihrer Eignung zur Vergasung unterschiedlicher Biobrennstoffe, ihrer techni- 
schen Reife bzw. Marktnahe sowie anhand ausgewahlter okonomischer und umweltrelevanter 
KenngroBen analysiert werden.

2 Anwendungsbereich

Festbettvergaser mit Gasmotor. Durch den Einsatz von Schwachgasen aus der Biomasse- 
vergasung in Gasmotoren konnen im Bereich 100 kWd bis etwa 2 bis 5 MWdbessere elektri- 
sche Wirkungsgrade erzielt werden als durch deren Nutzung in Gasturbinen. Da Gasturbinen 
in diesem Leistungsbereich relativ geringe Wirkungsgrade aufweisen, erscheint die motori- 
sche Nutzung von Produktgasen aus der Biomassevergasung aus gegenwSrtiger Sicht als in- 
teressante Variante fur eine dezentrale Strom- und Warmeerzeugung. Eine ^Combination mit 
Festbettvergasem wird dabei als geeigneter angesehen als mit einem Wirbelschichtvergaser, 
da Festbettvergaser eher im unteren Leistungsbereich (100 kW,h bis 10 MWlh) und Wirbel
schichtvergaser uberwiegend im oberen Leistungsbereich (iiber 20 MWJ eingesetzt werden.

Wirbelschichtvergaser mit Gasturbine. Im Falle einer Strom- und Warmegewinnung aus 
Biomasse im Leistungsbereich 5 bis 20 MWd sind Heizkraftwerke mit Gasturbinen, Gastur-- 
binen mit Dampfinjektion (Cheng-Kreislauf) und Anlagen mit einem Gas- und Dampfturbi- 
nen-Kreislauf (GuD) aufgrund ihrer hoheren elektrischen Wirkungsgrade vorteilhafter als 
BHKW mit Gasmotoren. In dieser GrdBenklasse besitzt die Biomassevergasung in stationa- 
ren oder zirkulierenden Wirbelschichtvergasem Kostenvorteile gegenuber Festbettreaktoren.

Allothermer Wirbelschichtvergaser mit Brennstoffzelle. Brennstoffzellen eignen sich auf
grund ihres modularen Aufbaus fur einen Einsatz in dezentralen BHKW und in groBen HKW 
oder GuD-Anlagen. Sie haben ein gutes Teillastverhalten und kommen grundsatzlich auch ftir 
die Nutzung von Produktgasen aus der Biomassevergasung in Frage. Zum Betrieb mit 
Schwachgasen aus der Biomassevergasung mit Luft (3 bis 5 MJ/mN3) sind sie allerdings we- 
niger gut geeignet. Die potentiell hohen elektrischen Wirkungsgrade lassen sich nur bei ei
nem Einsatz wasserstoffreicher mittelkaloriger Case (12 bis 17 MJ/mN3) realisieren. Um sol- 
che Rohgase zu erzeugen, mussen Vergaser verwendet werden, die mit Sauerstoff angerei- 
cherter Vergasungsluft arbeiten, oder allotherme Vergaser, die Wasserdampf als Verga- 
sungsmittel verwenden (wie z. B. die Vergaser von DMT, Batelle oder ThermoChem).

3 Brennstoffspektrum

Die Vergasung von naturbelassenem Holz in Festbettvergasem und die Vergasung von holz- 
artigen Rflckstanden und Abfallstofien in Wirbelschichtvergasem ist Stand der Technik. Das 
Gas wird jedoch bisher nur zur Warme- und Dampferzeugung und zur Befeuemng von Kalk- 
und Zementofen genutzt.

Im Gegensatz dazu befindet sich die technisch deutlich schwierigere Vergasung von Stroh 
und anderen halmartigen Biobrennstoffen wegen ihrer fur Festbettreaktoren ungeeigneten
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StOckigkeit sowie ihrer im Vergleich zu Holz hSheren Konzentrationen an StickstofF, Schwe- 
fel, Chlor und Alkalimetallen noch in einer frflhen Forschungs- und Entwicklungsphase. Ein 
zentrales Problem hierbei ist, dafi manche dieserBiomasseftaktionen wegen ihres hohen Ka- 
liumgehalts und des daraus resultierenden relativ niedrigen Ascheerweichungspunktes bei 
Vergasungstemperaturen um 800 °C zu Schlackenbildungen neigen. Deshalb wird in den 
vorhandenen Vergasungsanlagen nahezu ausschlieBIich Holz als BrennstofF eingesetzL Ande- 
re BioenergietrSger wurden zwar vereinzelt in Rahmen von Forschungs- und Entwicklungs- 
vorhaben untersucht, haben aber noch keine grofiere Bedeutung erlangt.

4 Stand dcr Technik

MarktgSngige Biomasse-Vergasungssysteme fiir einen Einsatz zur Stromerzeugung existieren 
auch filr Holz noch nicht. Es sind jedoch einige Anlagen zur (kommerziellen) Demonstration 
der Wirbelschichtvergasung von Holz und Holzabfallen mit anschlieBender Gasnutzung zur 
Stromerzeugung in Gasturbinen Oder Gasmotoren vorhanden bzw. geplant Z2/.

Festbettvergaser mit Gasmotor. Grundsatzlich sind ZUndstrahldieselmotoren und auf 
Fremdztindung (ZOndkerzen) umgebaute Dieselmotoren sowie Ottomotoren zur Nutzung von 
Schwachgasen aus der Biomassevergasung geeignet. Die gegenwartig verfbgbaren Gasmoto
ren bendtigen allerdings ein Gas, das moglichst wenig kondensierbare Teerverbindungen und 
Partikel enthalt, weil diese zu Verklebungen bzw. Erosionen der Ventilsitze und Zuleitungen 
ftihren konnen. Einen Festbettreaktor zur Vergasung von Biomasse, der die von den Gasmo- 
torenherstellem geForderten hohen Gasqualitaten erzeugen kann, gibt es jedoch (noch) nicht. 
Die kommerziell verfiigbaren Vergasertypen haben Vor- und Nachteile im Hinblick auF die 
jeweils zu vergasende Biomasse, die gewiinschte Gasqualitat und die Investitions- bzw. Be- 
triebskosten. Gleichstromvergaser sind auFgrund des deutlich geringeren Teergehalts im er- 
zeugten Produktgas prinzipiell besser geeignet fiir die Gasbereitstellung zur motorischen Nut
zung als Gegenstromvergaser (Tabelle 1). Dies gilt fur Holz als BrennstofF, aber auFgrund der 
diskutierten Probleme nicht im gleichen MaBe fiirhalmartige BiobrennstofFe.

Tabelle 1 Charakteristische Merkmale von Festbett- und XVirbelschichtvergaser /3,4,5,6/

Festbettvergaser 
Gegenstrom Gleichstrom

Wirbelschichtvergaser 
stationar zirkulierend

Breimsioffanforderungen 
StUckigkeit in cm 
Feuchtegehalt in %

0,5 - 20 
<40

2-20
5-25

0,2-5
<40

Vergaserleistung 
Kapazitat in MW 
Verweilzeit3 in h

0,1 -10
0,5-

0,1-2
1

>5-10
<0,1

Rohgasqualital 
Gastemperatur in °C 
Partikelb in g/mjq^ 
Teereb in g/m^

75 - 500
0,1 -3(1)

10- 100 (50)

300 - 700
0,01 -8(1) 

0.01-6 (0.5)

700 - 950
1 - 100(4) 1 -200(20)
8- 100(20) 1 -30(8)

aVerweilzeit des Brennstoffs im Reakton bSpanne. Mittelwert in Klammem

In den vergangenen Jahren sind neue Vergasungskonzepte entwickelt worden, die ein Rohgas 
von vergleichsweise hoher Qualitat (d. h. mit geringen Teer- und Partikelgehalten) erzeugen 
sollen. Es handelt sich dabei um

! V
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• einstufige Verfahren, bei denen Kombinationen von Gleichstrom- und Gegenstromverga- 
sungsverfahren in einem ReaktorbehSlter stattfinden (z. B. der Zweizonen-Vergaser von 
Jgckel und der Wamsler Thermoprozessor) und um

• mehrstufige Verfahren, bei denen zwei Oder drei itumlich getrennte ReaktorbehSIter ein- 
gesetzt werden, um die verschiedenen Stufen der Vergasung von Biomasse ihren jeweili- 
gen, besonderen Anforderungen entsprechend gut regulieren zu konnen (z. B. der Mi- 
chel-Kim-Vergaser).

Diese Weiterentwicklungen kSnnen z. T. auf gute Versuchsergebnisse hinweisen; jedoch 
konnte bislang keiner von den auf dem Markt angebotenen Festbettvergasem in Verbindung 
mil anschlieBender motorischer Gasnutzung seine Funktionsfahigkeit im Dauerbetrieb erfolg- 
reich unter Beweis stellen.

Die QualitSt des Rohgases aus der Biomassevergasung wird nicht nur vom Vergasertyp, son- 
dem auch von den Vergasungsbedingungen (insbesondere vom Vergasungsmittel) und den 
Eigenschaften des Brennstoffs bestimmt. Von diesen Faktoren hSngt auch der Gehalt an un- 
erwunschten Verunreinigungen im erzeugten Produktgas ab. Um Erosionen, Korrosionen 
oder Ablagerungen in nachgelagerten Anlagenteilen und emissionsseitige Umweltbelastun- 
gen durch Partikel, Alkalien, Teer-, Schwefel-, Halogen- und Stickstoffverbindungen zu mi- 
nimieren, muB vor der motorischen Gasnutzung ein teilweise erheblicher technischer Auf- 
wand zur Gasreinigung betrieben werden. Trotz der in den letzten Jahren erreichten Fort- 
schritte gibt es noch kein optimales Gasreinigungsverfahren. Mit konventionellen Gas- 
waschem konnen Partikel, hydrophile Teere und andere wasserlosliche Verunreinigungen 
(z. B. NH3) aus dem Rohgas entfemt werden. Das Verfahren ist jedoch aus okonomischer und 
okologischer Sicht wenig befriedigend.

Wirbelschichtvergaser mit Gasturbine. Die Verwendung von Schwachgasen aus der Bio
massevergasung in fur den stationaren Betrieb mit Erdgas entwickelten Industrieturbinen oder 
in fur Flugzeuge konzipierten Gasturbinen ist technisch moglich. Fur den Einsatz von 
Schwachgas in diesen Turbinen ist bei gleicher Leistung ein deutlich hoherer Brenngasvolu- 
menstrom im Vergleich zu Erdgas notwendig, der der Brennkammer der Turbine zugefuhrt 
werden muB. Eine Anpassung der Brenner der Gasturbinen an den geringen Heizwert der 
Schwachgase ist deshalb zwingend erforderlich.

Voraussetzung tor eine dauerhaft erfolgreiche Gasnutzung in derart modifizierten Gasturbi
nen ist eine sorgfaltige Reinigung der Produktgase. Bei der Reduktion des Gehaltes an Fein- 
staub und Alkalien durch zweilagige Keramikfilter konnten in den letzten Jahren nennens- 
werte Fortschritte erzielt werden (Tabelle 2). Bei einer atmospharischen Wirbelschichtverga- 
sung sind Teerverbindungen im Produktgas ebenfalls unerwunscht, da diese wahrend der Ab- 
kuhlung (auf unter 100 °C) und Verdichtung des Gases kondensieren und im nachgelagerten 
(Compressor zu Verklebungs- und Korrosionserscheinungen filhren konnen. Eine beschleu- 
nigte Abnutzung und ein hoherer Warnings- und Instandhaltungsaufwand sind die Folge. 
Durch eine Erhohung der Gastemperatur oder durch den Einsatz von Katalysatoren (Dolomit 
und Nickel) kann der Teergehalt im Gas inzwischen wirksam verringert werden. Bei der Ver
gasung von halmartigen Biobrennstoffen konnten moglicherweise zusatzliche MaBnahmen 
zur Gasreinigung erforderlich sein, um den Gehalt an Schwefel- und Halogenverbindunger. 
im Produktgas auf ein tor Gasturbinen ertragliches MaB zu verringem.

Vor der Nutzung des gereinigten Gases ist meist noch eine Druckanpassung an den Ausle- 
gungsdruck der Gasturbine notwendig. Sofem es sich um tor Erdgas entwickelte Gasturbinen 
handelt, ist eine Gaskompression auf etwa 10 bis 20 bar erforderlich. Auf diese Gasverdich-
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tung kann vendchtet werden, wenn die Wirbelschichtvergasung unter erhQhtem Druck (20 bis
30 bar) erfblgt Be: der druckaufgeladenen Vergasung sind Teerverbindungen im Produktgas 
wenig problematisch, sofem die Gastemperatur bis zum Eintritt in die Gasturbine oberhalb 
450 bis 550 °C bleibt, da dann eine (Condensation der Teere vermieden werden kann. Vorteiie 
der Wirbelschichtvergasung unter erhohtem Druck sind die verringerten ReaktofausmaBe bei 
gleicher Leistung und die hOheren elektrischen Gesamtwirkungsgrade im Vergleich zur Ver
gasung unter atmosphSrischem Druck. Dem steht jedoch ein grSBerer technischer Aufwand 
zum Eintrag der Biomasse in den Vergaser und mogliche Schwierigkeiten bei der Gasreini- 
gung gegendber, der aus Ckonomischen Grflnden erst bei Anlagen mit Ober 20 bis 30 MWd 
gerechtfertigt erscheinL Solche Anlagen kommen wegen der Probleme bei der Brennstoffbe- 
schaffung und Logistik fttr die Biomassevergasung in Deutschland und anderen mittel- und 
insbesondere sOdeuropSischen LSndem jedoch kaum in Frage.

Tabelle 2 Gasverunreinigungen, deren Problematic Verfahren zu ihrer Verringerung und 
Anforderungen unterschiedlicher Gasnutzungsarten an die Gasreinheit /4,5,6/

Art der Verun- 
reinigung

Problem Reinigungsverfahren
Forderungen an die Gasreinheit

Gas-
motor

Gas- Brenn-
turbine stofizelle

Partikel (Staub, Erosion, SchSden in Zyklon, Gewebe-, Elek- 5-50 <2-30 ?
Asche, Bettma- GM, GT, BZ tro-, Keramik-, Sandfil- ppm ppm
terial) ter, Gaswasche
Kondensierbare Ablagerungen, Ver- Therm. Zerstorung bei <50 keine kondensierba-
organische Ver- klebungen, Verstop- 800- 1 000 °C, Nickel-/ -100 ppm ren Kohlenwasser-
bindungen (Tee- fungen in GM, GT, Dolomitkatalysatoren, stoffe
re) WT Gaswasche
Alkalimetalle HeiBgaskorrosion an Kondensation an Parti- ? 0,05 - 1 ?
(Na, K) und de- GT, Ablagemng von keln bei 500-600 °C ppm Na,
ren Salze Alkalisalzen an WT K
Stickstoff NOx-Bi!dung (bei Gaswasche, allotherme 55 ppm ? <10 ppm
(N2,NH3,HCN) Verbrennung der Vergasung Oder Verga-

Case) sung mit 02
Halogene Korrosion, Emissio- Gaswasche 100-400 ? <0.1
(HCI, HF) nen ppm ppm
Schwefel (H2S, Deaktivierung von Kalkzugabe 1 200- 20 ppm <0,1-
COS,CS2) Katalysatoren, 2 000 50 ppm

Emissionen ppm

GM=Gasmotor, GT=Gasturbine, BZ=Brennstoffzelle, WT=Warmetauscher

Allothermcr Wirbelschichtvcrgaser mit Brennstoffzclle. Unter den bisher entwickelten 
Typen von BrennstofFzellen erscheinen die Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC) und die So
lid Oxide Fuel Cell (SOFC) wegen der moglichen hoheren elektrischen Gesamtwirkungsgra
de langfristig attraktiver als die Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) und die Solid Polymer 
Fuel Cell (SPFC). AuBerdem kann bei einer Stromerzeugung in diesen Hochtemperatur- 
Brennstoffzellen Abwarme auf einem hohen Temperatumiveau ausgekoppelt werden (Tabelle 
3). Ein weiterer Vorteil der MCFC und SOFC ist, daB die Gasreformierung innerhalb der 
Zelle erfolgen und deshalb auf eine apparativ getrennte CO-Shiftrcaktion vor dem Gaseintritt 
in die Brennstoffzelle verzichtet werden kann. Obwohl die Anforderungen an die Gasreinheit 
geringer sind als bei der PAFC und SPFC konnen Schwefel- und Halogenverbindungen im 
Produktgas auch in der MCFC und SOFC zu Reaktionshemmungen fiihren.
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Tabelle 3 KenngroBen der verschiedenen Typen von Brennstoffzellen

PAFC SPFC MCFC SOFC
Betriebstemp. in °C 190-210 60-90 600 - 700 750 - 1 000
Betriebsdruck in bar 1 -8 1 1-5 1 - 10

Brennstoff (reform. Erdgas, Methanol) H2 , CO, Erdgas, KW-Gase
Oxidationsmittel Luft Luft/O? Luft
Sekundare Brenn- Externe Konditionierung Interne Reformierung
stoffaufbereitung und Reformierung
Stand der Marktein- Kleinserien- Kommerzialisie- bis bis
fOhrung fertigung rung 2005 2005-2010
GroBte realisierte 11 0,075 1,8 0,15
Einheit in MWe| (Prototyp) (Prototyp)
Einsatzgebiet BHKW, HKW BHKW, Verkehr BHKW, HKW, Kraftwerke
Elek. Wirkungsgrad 37-43 ca. 40 48-53 50-55
(Hu) in %

5 Okonomischc KenngroBen

Uber die Investitions-, Betriebs- und Wartungskosten, den Wirkungsgrad und die Lebensdau- 
er von Systemen zur Stromerzeugung mit integrierter Biomassevergasung liegen nur wenig 
verlaBIiche Informationen vor, da die bisher realisierten Anlagen im Rahmen von For- 
schungs- und Entwicklungsvorhaben errichtet warden bzw. als solche geplant sind.

Festbettvcrgaser mit Gasmotor. Berechnungen zeigen, daB die spezifischen Investitionen 
fur Festbettvcrgaser mit motorischer Gasnutzung bei wenigen zu realisierenden Anlagen zwi- 
schen 5 000 und lOOOODM/kW,, fur Anlagen mit Leistungen zwischen 100 und 200 kWd 
und zwischen 4 000 und 6 000 DM/k\Vcl fur Anlagen mit 1,5 bis 3 MWd liegen diirften /7, 8/. 
Bei einer Kleinserienfertigung konnten die Kosten um rund ein Viertel gesenkt werden.

Wirbelschichtvcrgaser mit Gasturbine. Die spezifischen Investitionen fur Demonstrations- 
anlagen mit integrierter Biomasse-Wirbelschichtvergasung und GuD-Kreislaufen (Leistungs- 
bereich 6 bis 12 MWd) liegen zwischen 4 200 und 5 300 DM/kWd bei einer atmospharischen 
Vergasung und zwischen 9 500 und 10 700 DM/kWd bei der druckaufgeladenen Vergasung 
191. Die verglichen mit der Druckvergasung hoheren Kosten fur die Kaltgasreinigung und die 
Gaskompression werden bei der atmospharischen Vergasung irri hier diskutierten Leistungs- 
bereich mehr als aufgewogen durch die niedrigeren Kosten fur den Vergaser und die Brenn- 
stoffzufuhrung.

Allothermer Wirbelschichtvcrgaser mit BrennstoffzcIIe. Angesichts des sehr ffuhen Ent- 
wicklungsstandes bei Systemen mit Brennstoffzellen und Biomassevergasung sind nur sehr 
grobe Schatzungen der zu erwartenden Kosten moglich. Die GroBenordnung ftir ein System 
mit allothermer Dampf-Wirbelschichtvergasung (2 000 bis 3 000 DM/kWd), Gasreinigung 
und -reformierung (ca. 2 000 DM/kWd) und Brennstoffzelle (2 000 DM/kWd) diirfte unter 
gunstigen Bedingungen zwischen 6 000 und 8 000 DM/kWd liegen 131. Hierbei ist zu beriick- 
sichtigen, daB bei den Kosten fur die Brennstoffzellen von Preisen ausgegangen wurde, die 
einer Serienfertigung der Brennstoffzellen entsprechen. Die genannten Preise diirften deshalb 
erst langfristig erreicht werden konnen.
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6 Umweltaspekte

Durch die Biomassevergasung und die anschlieBende Gasnutzung in Gasmotoren, Gasturbi- 
nen Oder Brennstofizellen kann aufgrund der potentiell hSheren Wirkungsgrade mehr C02 
pro verbrauchter Brennstoffeinheit substituiert werden als im Falle einer Stromerzeugung mil 
einem konventionellen DampfprozeB, der durch eine Biomasseverbrennung gespeist wird. 
Damit hat die Biomassevergasung und die anschlieBende Verstromung des Schwachgases 
unter Klimaschutzaspekten eindeutige Vorteile im Vergieich zu anderen MSglichkeiten der 
Strombereitstellung aus Biomasse.

Die NOx-Emissionen aus der motorischen Gasnutzung konnen stark schwanken, da sie u. a. 
vom Stickstoffgehalt des Biobrennstoffs, vom Vergasungsmittel, vom Gasgemisch und 
Zfindzeitpunkt abhangig sind. Entsprechend den bisher verfiigbaren Informationen Iiegen die 
NOx-Emissionen bei der motorischen Nutzung von Holzgas meist deutlich unter dem Grenz- 
wert der TA Luft, wahrend die CO-Emissionen um den Faktor 3 bis 5 hoher Iiegen konnen 
161. Ebenfalls niedrige NO,-Emissionen sind bei der Nutzung von niederkalorigem Schwach- 
gas, in einer Gasturbine zu erwarten, da der Anteil an thermischen NOx-Emissionen aufgrund 
der relativ niedrigen Flammentemperatur gering ist. Insbesondere beim Einsatz des Schwach
gases in Brennstofizellen fiihrt der hier erreichbare hohere Wirkungsgrad in Verbindung mil 
der vor der Gasumwandlung erforderlichen Gasreinigung und der flammeniosen Energieum- 
wandlung zu NOx-Emissionen, die um eine GroBenordnung niedriger sind als die zukOnfiig 
erwartbaren Emissionswerte von Gasmotoren und Gasturbinen; dies gilt auch tor die CO- und 
Kohlenwasserstofiemissionen.

Bei der Absenkung der Temperatur der Produktgase vor ihrer Nutzung in Gasmotoren oder 
Gasturbinen (im Falle einer Komprimierung) fallen, je nach Restfeuchte des eingesetzten 
Brennstofis und Menge an zugegebenem Wasserdampf, unterschiedliche Kondensatmengen 
an. Die Aufarbeitung und umweltgerechte Entsorgung der mit Teerverbindungen belasteten 
Kondensatabwasser ist mit teilweise hohen Kosten verbunden, die bei kleineren Vergasungs- 
systemen meist nicht wirtschaftlich sind. Eine direkte Einleitung der Kondensate ins Abwas- 
sersystem ist wegen ihrer Belastung mit organischen Verbindungen und Ammonium nur im 
Falle einer vorausgegangenen guten Gasreinigung moglich.

7 Resumee

In Verbindung mit Gasmotoren oder Gasturbinen konnen durch die Biomassevergasung 
deutlich hohere elektrische Wirkungsgrade (etwa 22 bis 37 %) im Vergieich zu einer Biomas
severbrennung mit nachgeschalteter Dampferzeugung und Dampfturbine (etwa 15 bis 18 % in 
Gegendruckanlagen) erreicht werden. Dies macht die Biomassevergasung zu einem Hoff- 
nungstrager tor die geplante deutlich weitergehende Biomassenutzung in Europa. Trotz der in 
den letzten Jahren erreichten Fortschritte ist der Stand der Technik bei den derzeit vertogba- 
ren Biomasse-Vergasungsanlagen mit anschlieBender Gasnutzung zur Stromerzeugung noch 
unbefriedigend. Deshalb sollten verstarkt F,E&D-Anstrengungen zur erfolgreichen Realisie- 
rung der folgenden, aus gegenwartiger Sicht interessanten Konzepte untemommen werden:

Ftir BHKW unter 2 bis 5 MWel ist die Festbettvergasung und die anschlieBende Gasnutzung 
in Gasmotoren interessanter als in Gasturbinen. Fur Anlagen mit Leistungen zwischen 3 und 
20 MWcl erscheint die Stromerzeugung fiber Gasturbinen oder in GuD-Anlagen mit vorge- 
schalteter Biomasse-Wirbelschichtvergasung unter atmospharischem Druck aus technisch- 
okonomischer Sicht die derzeit aussichtsreichste Technik. Langfristig konnte eine Verstrom
ung in Brennstofizellen eine vielversprechende Perspektive darstellen. Die Kosten tor Gas-
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motoren-BHKW bzw. GuD-Anlagen mit integrierter Biomassevergasung liegen aus gegen- 
w^rtiger Sicht zwischen 4 000 und 6 000 DM/kWd und sind damit deutlich niedriger a!s die 
Kosten filr eine Biomassevergasung mit anschlieBender Gasnutzung in Brennstoffzellen. Dies 
konnte sich jedoch dureh weitere Fortschritte in der Entwicklung von Brennstoffzellen in den 
nSchsten 10 Jahren Undent.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daB die Biomassevergasung mit anschlieBender 
Verstromung des Schwachgases einen nennenswerten Beitrag zu einer umwelt- und klima- 
vertr3glicheren Energiebereitstellung in Europa leisten kann. Dies gilt insbesondere vor dem 
Hintergrund der erreichbaren hohen Stromwirkungsgrade und der vielversprechenden Um- 
weltkenngrSBen, dutch die diese Technik gekennzeichnet ist. Um die Vorteile der Biomasse
vergasung realisieren zu konnen, mUssen jedoch noch verschiedene technische Probleme ge- 
lost und nicht technische Hindemisse-iW'aus dem Weg geraumt werden. Dies konnte im 
Rahmen einer gemeinsamen europaischen Aktion im Bereich Forschung, Entwicklung und 
Demonstration von Biomassevergasungsanlagen geschehen. Dabei sollte eine Konzentration 
auf die hier diskutierten Konzepte erwogen werden, um zumindest fiir diese Verfahren einen 
Marktdurchbruch zu erreichen. Das Ziel der Aktion sollte sein, die Technik der Biomassever
gasung dahingehend weiterzuentwickeln, daB sie technisch verfugbar und problemlos ein- 
setzbar ist. Parallel dazu milBten auch entsprechende MaBnahmen getroffen werden, damit 
eine erfolgreiche Markteinfuhrung sichergestellt werden kann und die genannten Umwelt- 
vorteile zum Tragen kommen.
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Problemstellung

Die Qualitat von Rostaschen wird durch den Rest- 
kohlenstoffgehalt, den Gehalt loslicher Neutralsalze 
und die eluierbare Schwermetallfracht ausgedruckt. 
Die Kriterien fur eine umfassende Verwertung der 
Aschen entsprechend der gesetzlichen Vorgaben 
werden nicht immer vollstandig erfullt.
Um die Absatzchancen fur Rostaschen zu erhohen 
und die Kosten der Entsorgung sowie der Aufberei- 
tung zu senken, bieten sich thermische (Schmelz- 
verfahren, Sinterung) oder chemisch/physikalische 
(Laugung, Alterung) Verfahren an, die integriert 
oder additiv zum VerbrennungsprozeB ausgefuhrt 
sein konnen.
Die einzelnen MaBnahmen sind jedoch bezuglich 
Energieverbrauch und erreichbarer Aschequalitat 
unterschiedlich zu bewerten.

Vorgehensweise

Ausgehend von einer Analyse des thermischen 
Prozesses (Abb. 1) wurden unterschiedliche 
Verfahren (Sinterung, Laugung. Alterung) bewer- 
tet.
Anhand von Laborversuchen wurden wesentliche 
EinfuBparameter, die die Elution von Schadstof- 
fen bestimmen, ermittelt und ein MaBnahme- 
katalog zur Optimierung der untersuchten Ver
fahren erarbeitet.

Ergebnisse

Die untersuchten Moglichkeiten zur Qualitatsver- 
besserung von Rostaschen zeigen, daB verfah- 
rensspezifisch Verbesserungen moglich sind (Abb. 
2). Eine umfassende Qualitatsverbesserung ist 
allein durch thermische Verfahren, die jedoch 
energetisch entsprechend aufwendig sind, rea- 
lisierbar. Die derzeitig praktizierte 3-monatige 
Alterung bietet dagegen nur eine eingeschrankte 
Qualitatsverbesserung.

Thermische Verfahren

Schwermetalle*

Chemisch-physikalische Verfahren
•Laugung Chlond Schwermeialle f

• Alterung
Chlond. Schwermetalle

Abb. 2: Bevvertung von integrierten und additiven 
Aschebehandlungsverfahren

Zur Beschleunigung der Alterung ist eine Carbo- 
natisierung der gesamten Asche-durch Begasung 
oder Berieselung des Materials mit COz-haltigen 
Median wie gasformiges C02 oder synthetisches 
Rauchgas denkbar. Die prinzipielle Machbarkeit 
konnte im Rahmen der Untersuchungen gezeigt 
werden (Abb. 3).

CioffuOgroflen
Verbrennung

K*1fcbrenoen
DlffutiootdxnttzflihUge
Ventompfung
flikbtfger $M«
Verbtndungen
C-Atrtbrand

S-Vmellong
Mdung einer
SHikatmatri*
SM-Eiobfndvog
In

Elution untcr 
genormten 

Bedingungen

kwmtirte

ObetfUche/
Slebllnle

gesetzlf'che
Vorgaben

TOC

xusammtmctzung

Abb. V Systemanalyse VerbrennungsprozeB im 
Hinblick auf die Anforderungen der TASi

12.6 pH-We'i -m E’jat nacn DEV Su (-1

11.0 0 2 5 to
Begasungszeit |nvnj

Abb. 3: Die Begasung von Aschen fuhrt zu einer 
Abnahme das pH-Wertes im Eluat nach 
DEV S4 und somit zu einer Vernngerung 
der SchwermetallOslichkeit
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EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG UND MATHEMATISCHE MODELLIE- 
RUNG DER VERBRENNUNG VON BRAUNKOHLE, ABFALLSTOFFEN UND 
MISCHBRENNSTOFFEN IN EINER ZIRKULIERENDEN WIRBELSCHICHT- 
FEUERUNG

Abstrakt

An dem Lehrstuhl fur Kiaftwerkstechnik der TU Dresden werden sell Anfang der 90-iger Jah- 
re umfangreiche experimentelle Untersuchungen zur Verbrennung von Bio- und Reststoffen 
in Wirbelschicht- und Staubfeuerungen durchgefilhrt Dabei war vor allem die Zufeue-
rung dieser StofFe in Warmeerzeugeranlagen auf Braunkohlenbasis von besonderem Interesse. 
Experimentell konnte nachgewiesen werden, daB sowohl Biobrennstoffe als auch Abfalle in 
zirkulierenden Wirbelschichtfeuerungen mnweltschonend zur WSrmeerzeugung eingesetzt 
werden ktinnen. Als Beispiel wird das an Hand von Braunkohle-Klarschlammgemischen so- 
wie Bagasse- und Holz-Braunkohlegemischen gezeigt
Neben den experimentellen Untersuchungen bietet die Modellierung der Verbrennungsvor- 
g8nge ein geeignetes Mittel um Voraussagen zu anderen Mischungsanteilen sowie anderen 
geometrischen Abmessungen machen zu konnen. Seit Anfang 1997 wird dazu ein vom BMBF 
und der Firma Lurgi gefSrdertes Forschungsvorhaben BP bearbeitet. Ein von der Universitat 
Gesamthochschule Siegen fUr die Braunkohleverbrennung konzipiertes Zellenmodel-/4f wird 
auf die neuen Brennstoffgemische erweitert. Da grundsStzlich andere Stoffzusammensetzun- 
gen vorliegen, wurden an einem Batch-Reaktor Vomntersuchungen zum Pyrolyseverhalten 
der Brennstoffe durchgefilhrt. Erste durchgefilhrte Testrechnungen liegen vor. Die Arbeiten 
am Modell sind aber noch im vollen Gange.

1 EinfDhrung

Die gemeinsame Verbrennung von Abfailen und fossilen EnergietrSgem verbindet auf wirt- 
schaftliche Weise die Vorteile einer thermischen Entsorgung mil einer ressourcenschonenden 
Energieerzeugung. Gerade vor dem Hintergrund des Inkrafttretens der Technischen Anleitung 
Siedlungsabfall (TA Si) 151 im Jahre 2005 wird deutlich, daB eine grSBere Anzahl von Ania- 
genkapazitaten bendtigt wird, um alle anfallenden AbfMlIe thermisch behandeln zu kSnnen.

* Vorbabcn wird mil Mittcln des BMBF unter dem FSrdcrvorbaben 0326818A gefSrdert

DGMK-Tagungsbencht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Die Akzcptanz fttr die Errichtung newer Abfallverbrennungsanlagen ist in der Bevblkerung 
recht gering und Genehmigungen ziehen sich zeitlich sebr in die L8nge. Eine Alternative 
kdnnte dazu die Zufeuerung von Abfallstoffen in konventionellen Kraftwerksanlagen sein. An 
Investitionskosten warden bier Kosten fQr Abfallager, -transport und -dosierung spwie even- 
tuell zusatzliche Filtertechnik anfallen.
Als bewahrtes Feuerungskonzept wOrde sich u.a. die Zirkulierende Wirbelschichtfeuerung an- 
bieten. Diese Feuerung ist in der Lage, bei entsprechender Anpassung ein breites Brennstoff- 
band zu nutzen. In einem breit angelegten vom BMBF und der Firma Lurgi Umwelt unter- 
statzten Forschungsprogramm wird dazu an der TU Dresden die Mitverbrennung von diversen 
Abfallstoffen in kohlegefeuerten ZWSF - Anlagen systematisch untersucht 
Neben den experunentellen Untersuchungen wird ein filr Braunkohle entwickeltes mathema- 
tisches Zellenmodell auf die neuen Brennstoffe und vor allem Brennstoffgemische erweitert.

2 Beschreibung der ZWSF - Pilotanlage der TU Dresden

Die ZWSF - Pilotanlage der TU Dresden (Bild 1) iSBt sich in folgenden Baugruppen einteilen: 
Zirkulationssystem - Lufisystem
Brennstof&ufilhrung - . Rauchgasreinigung
MeBwerterfassung

Das Zirkulationsystem besteht aus einem thermisch - isolierten 6,7 m hohen Verbrennungs- 
reaktor, einem luftgekiihlten Abscheidezyklon und einem wassergekOhlten Siphon (Bild 2).

Bild 1: Baugruppenanordnung der ZWSF- Pilotanlage Bild 2: Das Zirkulationssystem
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Dcr Reaktor hat cinen Durchmesser von 320 mm und ist zum DOsenboden bin konisch auf 
200 mm cingezogen. Nebcn dcr PrimSrluftzugabe Ist cine Sekundarluftzugabe Ober drei HO- 
hen mOglich.
Das Luftversorgnngssystem wird von einem drehzahlgeregelten Drehkolbengebiase ge- 
speisL In die HauptlufUeitung ist ein clektrisch beheizter Luftvorwarmer mit einer AnschluC- 
leistung von 68 kW integrieit Damit lafit sich die Verbrennungsluft auf Ober 400°C vorwSr- 
men.
Zur Brennstofizufnhrung gehOren neben Transportbehalter und Hebezeug cine Dosierband- 
waage und cine Zellradschleuse. ZusStzlich steht eine Dosierschnecke zur Verfilgung.
Das Rauchgasreinigungssystem besteht aus einem KOhler, einem Patronenasche- und einem 
Aktivkoksfilter sowie dem SauglQfter.
Die MeOwerterfassung umfaCt 51 MeBaufnehmer (Tempera tur, Druck sowie MengenstrS- 
me). Femer gehOren zwei Rauchgasanalysesysteme dazu. Alle MeBwerte werden online ge- 
messen, auf einem PC zur Anzeige gebracht und gespeicheit.

3 Das mathematische SimuTationsprogramm

Das Simulationsmodell ist als eindimensionales Zellenmodell konzipiert. Die Geometriedaten 
werden dabei von der ZWSF - Pilotanlage Obemommen. Die Zelleneinteilung der Aniage er- 
folgt gemSB Bild 3 in 24 Zellen. Dem Reaktor werden dazu 17 Zelien, dem Querzug 1 Zelle, 
dem Zyklon 3 Zellen und der Siphon in 2 Zellen zugewiesen. Ftlr jede Zelle werden 22 Bi- 
lanzgleichungen Sir 12 Feststoffe, 9 Gasbestandteile und den Energiestrom formuliert. Die 
gasftirmigen Stoffe bestehen aus C02, CO, H2O, SO2, Na, NO, NH3,02 und C,Hy und bewe- 
gen sich nur in StrOmungsrichtung. FBr die Feststoffe, bestehend aus 10 Kokspartikelklassen, 
CaO und CaSO.i, ist innerhalb des Reaktors eine Rtlckvermischung vorgesehen. Im Bild 4 ist 
filr eine Zelle beispielhaft die Bilanzierung filr eine Kokspartikelklasse dargestellt.
Als Ergebnis der Bilanzierung erhalt man ein nichtlineares Gleichungssystem, daB iterativ mit 
einem Newton - Verfahren geldst wird.

mCAq>l

niCju.cjj a»a
*Oc,et».q4

mcji.tjj

m: Masscnstrom 
zu: zugcfilhrter Strom 
rez: reziriculicrtcrStrom 
au$: austrctendcr Strom 
auf: AufivarisStrom 
ab: Abwlitsstrom 
R<: gesamte Reaktiomrate 

3c= Abrieb ■
L Zcllennummcr 
cj: Pamkeltiassc

Bild 3: Zelleneinteilung der 
ZWSF-Pilotanlage

Bild 4: Bilanzierung einer Kokspartikelklasse fUr 
den Bilanzraum I
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4 Voruntersnchuneen zum Pyrolvseverhalten verschiedener Brennstoffe

Die neu zu untersuchenden Brennstoffe unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung zum 
Teil erheblich von Braunkohle. Vor allem die Stoffe, die wahrend der Pyrolysephase freige- 
setzt warden, differieren erheblich. Hinzu kommt ein erheblicher EinfluB der Temperatur so- 
wohl auf die Stoffausbeute, als auch auf die Zusammensetzung der Produkte bei der Pyrolyse. 
Um ftir die Modellierung cine sichere Datengrundlage ftir die Pyrolysegas der verschiedenen 
Brennstoffe und Brennstoffgemische zu erhalten, wurden Versuche an einem Pyrolysereaktor 
der UniversitSt Gesamthochschule Siegen durchgeftihrt 161. Dazu wurden fiber 200 Proben bei 
unterschiedlichen Temperaturen untersucht Ein Ergebnis war die Aufteilung der Pyrolysebe- 
standteile in einer gasftirmigen, flQssigen und feste Komponente ftir die einzelne Ausgangs- 
brennstoffe. In den Bildern 5 und 6 ist das Pyrolysegas und der Restkoks dargestellt Der 
TemperatureinfluB ist in beiden Bildern deutlich zu erkennen. Weiterhin ist zu bemerken, daB 
bis auf Braunkohle die Restkoksgehalte alter anderen Brennstoffe ab 450 °C unter 25 Masse- 
prozent liegen.

Gasanteil bei der Pyrolyse ♦ Braunkohle 
■ Begaeee
AHausnOII (I) 

HausnOltfll) 
xHolz
♦ Kllrachlimm 
fTeerrtckatind

Restkoks bei der Pyi

j AHauamOII 01 
70 i HauenOIIOl) 
eJxHoiz

jeKMrachlamm 
50j 4 TeerrOckstand;

Bild 5: Pyrolysegasanteil ftir verschiedene Bild 6: Anted des Pyrolysekokes
Brennstoffe in AbhSngigkeit der ftir verschiedene Brennstoffe in
Temperatur AbhSngigkeit der Temperatur

Ein Beispiel ftir die Pyrolysegaszusammensetzung der Brennstoffgemische, bestehend aus 
Braunkohle und Holz, soil Bild 7 verdeutlichen. Dabei ist der Energieanteil der Stoffe Holz 
und Braunkohle variiert worden.
Auf der linken Seite des Diagramms ist der Holzanteil 100% und der Kohleanteil 0 %. Auf 
der rechten Bildseite ist das Verhaltnis genau entgegengesetzt. Man erkennt sehr deutlich die 
nicht lineare Abnahme des CO - Ausbeute mit steigende Braunkohleanteil. Bis auf CO2, was 
bei 60 % Braunkohle ein leichtes Maximum durchlauft, fallen alle weiteren gemessenen Gas- 
bestandteile mit steigendem Braunkohleanteil geringftigig.
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GasanteBe bd Gembchpyrolyse 
Braunkohte-Holz, T«800*C

Helzwtrtverhlltnls, XHu 
bezogtn luf Braunkohlehilzwiit (wf.)

Bild 7: Zusammensetzung der Pyrolysegase filr verschiedene Braunkohle - Holzgemische

5 Zusammensetzung der untersuchten Brennstoffe und Brennstoflgemische

Bel ersten Versuchen in der ZWSF-Pilotanlage sowie bei den ersten Simulationsrechnungen 
wurden folgende Brennstofimischungen (Tabelle 8) eingesetzt:

Masseanteil Braunkohle Masseanteil Zusatzbrennstoff
75 Masseprozent 25 Masseprozent Holz
54 Masseprozent 46 Masseprozent Holz
31 Masseprozent 69 Masseprozent Holz
52 Masseprozent 48 Masseprozent HausmOll

Tabelle 8: MassemSBige Zusammensetzung der Brennstoflgemische

Beim Holz handelt es sich urn Holzhackschnitzel aus Kiefemholz. HausmUll war aufbereitet, 
das heifit er war zerkleinert, getrocknet, yon Metallteilen befreit und pelletiert.
Die Elementarzusammensetzung der Ausgangsbrennstoffe ist aus Tabelle 9 zu entnehmen.

Bestandteile Braunkohle Holz HausmOll
Wasser 27,8 22 5.6
Asche 3.9 0,9 44,7
Kohlenstoff 46,6 35,7 23,7
WasserstofF 3,3 4,7 3,16
StickstofF 0,5 0,7 1,0
SchweFel 0,6 0,1 0,4

Tabelle 9: Elementarzusammensetzung der Ausgangsbrennstoffe

223



Nebco den Elementaizusammensetzungen sind weiterhin die FlOchtigengehalte und die Heiz- 
weite der AusgangsbrennstofFe interessant Die dazugehSrigen Werte sind in Tabelle 10 ent- 
halten.

Braunkohle Holz Hausmfill
Flfichtigengehalt in% 37,9 55,2 41.7
Heizwert in kj/kg 16.918 11.1970 8.697

Tabelle 10: FlOchtigengehalte und Heizwerte der AusgangsbrennstofTe

6 Ergebnisse aus Experiment und mathematischem Modell

Da die Arbeiten an der Erweiterung des Simulationsprogrammes noch im vollem Umfang lau- 
fen, kbnnen nur erste Simulationsergebnisse zum Gemisch Braunkohle - Holz prasentiert wer- 
den.
Als erstes soil die Temperaturverteilung fiber dem Reaktor zwischen den Versuchspunkten 
und der Simulationsrechnung verglichen werden.
Es wird dabei ein Versuchspunkt mil dem Brennstoffgemisch Braunkohle und Holz mit einem 
MassenverhSltnis von 31/69 naher betrachtet. Als Versuchsrandbedingungen wurden die 
Werte nach Tabelle 11 eingestellt: '

Versuchsparameter Gemisch Kohle/Holz 31/69
thermische Leistung in kW 252
LuftverhSltnis 1.22
PrimSrluft / Gesamtluft 0,44
Lufttemperatur in°C 22

Tabelle 11: Versuchsparameter fur die Verbrennungsversuche und die Simulationsrechnung

Der gemessene und berechnete Temperaturverlauf ffir den Versuchspunkt ist im Bild 13 ent- 
halten. Das Bild 12 soil verdeutlichen, an welchen Stellen StofFstrome in den Reaktor einge- 
bracht werden.
Der Temperaturverlauf zeigt deutliche Abweichungen zwischen Messung und Rechnung im 
unteren Reaktorteil (0 - 1,5 m H6he). Der nachfolgende Verlauf wird deutlich besser wieder- 
gegeben.
Als Emissionswerte sollen die NO,- Werte nSher betrachtet werden, die im Bild 14 fiber dem 
Luftverhaltnis aufgetragen wurden.
Bei den NO,- Werten ist ffir die gesamten Gemische der EinfluB des Luftfiberschusses er- 
kennbar. Ffir einen Holzanteil von 46 Masseprozent werden die geringsten Emissionen er- 
reicht. Sie sind noch geringer als ffir die reine Kohleverbrennung. Erhoht man die Holzzugabe 
auf 69 Masseprozent, erhalt man etwas hBhere Emissionswerte.
Als nachstes soil der Zugabeort des Holzes innerhalb des Reaktors variiert werden. Das wtirde 
quasi einer Brennstoffstufung entsprechen. Erste positive Erfahrungen wurden damit bereits 
bei Verbrennungsuntersuchungen mit Bagasse gesammelt. Bei Versuchen ffir einen agypti- 
schen Aspiranten mit der Verbrennung von Bagasse in der ZWSF - Pilotanlage traten recht 
interessante Effekte auf. 1

1. Durch die Zugabe der Bagasse direkt in den Reaktor (1,5 m fiber Dfisenboden) 
wurde eine ungenfigende Temperaturverteilung erreicht.
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2. Dutch den hohen FlQchtigengehalt des BrennstofTes und der Veihrennungsreaktion, 
erst oberhalb der letzten Sekundflrluftzugabe, wurden hohe NO*- Werte gemesscn.

3. Bei der zusatzlichen Zugabe von Braunkohle wurde das Temperaturprofll ausgegli- 
chener und die NO*** Emissionen sanken.
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Bild 13: Gemessene und berechnete 
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Bild 14: Gemessene und berechnete NO*- Emissionen fBr Braunkohle/Holz und 
Braunkohle/HausmflII Gemische

Die Bilder 15 und 16 und die Tabelle 17 sollen die Verhaltnisse bei der Bagasseverbrennung 
und den gemessenen NOx- Werten verdeutlichen.
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Brennstoff NO,
mg/Nm3

Braunkohle 210
Bagasse 405
Braunkohle 
+ Bagasse

220

Tabelle 17: NO,- Werte fQr ver- 
schiedene Brennstoffe

Bild 15: Schematische Bild 16: Gemcssene und berechnete
Reaktoransicht TemperaturverlSufe fQr Kohle,
mil Bagasseeintrag Bagasse und Kohle + Bagasse

7 Zusammenfassung. SchluCfolgcrungen und Ausblicke

Ein von der Universitat Gesamthochsc'nule Siegen fiir die Braunko’nleverbrennung konzipier- 
tes Zellenmodell wird auf die neuen Brennstoffgemische erweitert. Da grundsQtzlich andere 
StofTzusammensetzungen vorliegen, wurden an einem Batch-Reaktor Voruntersuchimgen zum 
Pyrolyseverhalten der Brennstoffe durchgefilhrt.
Erste durchgefiihrte Testrechnungen zur Verbrennung von Braunkohle/Holz liegen vor. Die 
Arbeiten am Modell sind aber noch in vollem Gange und werden bis Ende 1998 abgeschlos- 
sen. Als weitere Stoffe sollen Hausmilli, KlSrschlSmme, Papierschlamme sowie Teerrilckstan- 
de untersucht werden. Der Eintragsort der Zusatzbrennstoffe soil dabei variiert werden.
Aus Sicht der Autoren bietet die Modellierung damit die Moglichkeit, neben den experimen- 
tellen Untersuchtmgen der Verbrennungsvorgange Voraussagen zu neuen Brennstoffgemi- 
schen machen zu kSnnen. Weiterhin kann mit dem Modell leicht mit anderen geometrischen 
Anlagenabmessungen gerechnet werden.
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OGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Ab fallen und nachwachsenden Rohstoffen* 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

J. Burgorf
Saarberg-Oekotechnic GmbH, Hafenstr. 25, D-66111 Saarbrflcken

KOSTENGONSTIGE THERMISCHE ABFALLVERWERTUNG UND 
KREISLAUFWIRTSCHAFTSGESETZ AUS BETREIBERSICHT

EinfUhrung

Das im Oktober 1996 in Kraft getretene Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW- 
/AbfG) schreibt in den Grundsatzen der Kreislaufwirtschaft fest, daft Abfalle in erster 
Linie zu vermeiden und in zweiter Linie stofflich Oder energetisch zu verwerten sind. 
Die Beseitigung von Abfallen - und darunter fallt auch die .klassische* Mullverbren- 
nung - 1st nur dann zugelassen, wenn sie gegenOber der Verwertung die umweltver- 
traglichere Losung darstellt.

FOr die thermische Behandlung von Abfallen definiert das KrW-ZAbfG deshalb zwei 
Wege mil unterschiedlichen Ansatzen: Zum einen die thermische Behandlung von 
.Abfallen zur Beseitigung*, wie sie bisher in vielen Anlagen zur Mullverbrennung reali
sed worden ist und zum anderen die energetische Nutzung von .Abfallen zur Ver
wertung*.

Der vorliegende Beitrag soil die Auswirkung dieser Vorgabe auf zukunftige Abfallwirt- 
schaftskonzepte unter BerQcksichtigung der derzeitigen Situation der thermischen 
Restabfallbehandlung darstellen.'

Thermische Abfallbehandlung Oder energetische Verwertung?

In der Technischen Anleitung Siedlungsabfall (TASi) ist festgelegt, dais Abfalle nur 
nach Inertisierung abgelagert werden durfen. Diese Forderung wird z. Z nur durch 
thermische Verfahren erfullt. Das KrW-ZAbfG unterscheidet daruber hinaus zwischen 
der zu bevorzugenden energetischen Verwertung und der thermischen Abfallbe
handlung.

Urn eine energetische Verwertung von Abfallen zuzulassen, verlangt das KrW-ZAbfG 
die Einhaltung bestimmter Voraussetzungen. Anders als bei der herkdmmlichen 
thermischen Abfallbehandlung, wo die Reduktion von Abfallmengen und Schadstoffen 
im Vordergrund steht, ist bei einer energetischen Verwertung die Energienutzung der

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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eigentliche Zweck der MaBnahme. AIs Bedingungen der energetischen Verwertung 
warden im KrW-/AbfG genannt:

• Der Heizwert des einzelnen Abfalls, ohne Vermischung mit anderen Stoffen, be- 
tragt mindestens 11000 kJ/kg.

• Es wind ein Feuerungswirkungsgrad von mindestens 75 % erzielt.

• Entstehende Restwarme wird selbst genutzt Oder an Dritte abgegeben.

• Die verbleibenden Reststoffe sollen jedoch ohne weitere Behandlung abgela gert 
werden konnen.

Abfalle werden in diesem Sinne als Ersatzbrennstoffe aufgefaBt, und mussen typi- 
sche Eigenschaften eines Brennstoffs aufweisen. Dazu gehort neben einem Heizwert 
uber 11 MJ/kg auch die Lager- und Transportstabilitat. Typische Abfalle, die diese 
Forderung erfullen, konnen z. B. Altholz, Papier und Pappe, aber auch Kunststoffe, 
Gummi und Altol sein. Unklar ist dagegen, inwieweit heizwertreiche Fraktionen, die 
durch Aufbereitung gernischtgesammelter Siedlungsabfalle gewonnen werden, in die 
Kategorie Ersatzbrennstoff aufgenommen und somit zu Abfallen zur Verwertung war
den.

Das Gebot der energetischen Verwertung der Abfalle beinhaltet auch die Verpflich- 
tung, die bei der Abfallverwertung erzeugte Warme effizient und kontinuierlich zu nut- 
zen. Aufgrund der Standortsituation ist bei vielen existierenden Mullverbrennungsan- 
lagen jedoch eine Warmenutzung nicht bzw. nicht umfassend moglich Oder nicht wirt- 
schaftlich. Das Hauptaugenmerk bezuglich der Anwendungstechnik richtet sich dem- 
gemaS verstarkt auf industrielle Anwendungen. Betriebe mit eigenem Abfallpotential 
und entsprechendem Energiebedarf bieten sicher gunstigere Voraussetzungen fur 
eine thermische Verwertung heizwertreicher Abfalle.

Der im KrW-/AbfG fur die energetische Verwertung geforderte Feuerungswirkungs
grad von Ober 75 % stellt schon fur die klassische Mullverbrennung kein Problem dar. 
Realisiert sind in heute bereits Feuerungswirkungsgrade von 85 - 90 %. Zur Zeit sind 
an verschiedenen Standorten Oberlegungen im Gange, ehemalige Mullverbrennungs- 
linien, die aufgrund des Anlagenalters Oder der vorhandenen Technik den heutigen 
Anforderungen an eine thermische Abfallbehandlung nach dem Stand der Technik 
nicht mehr entsprechen, auf die thermische Verwertung von Abfallen, wie z. B. Altholz 
umzustellen. Aber auch fur speziell auf die thermische Verwertung von Abfallen aus- 
gelegte Verbrennungseinheiten in z. B. Wirbelschicht- Oder Drehrohrtechnik sollte die 
Forderung eines 75 %igen Feuerungswirkunggrades kein Problem darstellen.

Die Forderung, dalJ die Verbrennungsreste ohne weitere Behandlung abzulagern sein 
mussen, erfordert eine voilstandige Umsetzung der organischen Substanz und ent- 
spricht in dieser Hinsicht auch dem Grundgedanken der TA Siedlungsabfall. In den 
heute verwendeten Verbrennungstechniken ist die Erfullung dieser Forderung nor-
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malerweise kein Problem. Allerdings 1st aus dieser Forderung auch der gebotene 
Verzicht auf eine reine Pyrolysetechnologie ableitbar.

Da weder das Auffinden geeigneter Abfalle, noch die Realisierung des notwendigen 
Feuerungswirkungsgrades Oder die Anforderungen an die Reststoffe emsthafte Pro- 
bleme fur die Realisierung darstellen, verbieiben die Verpflichtung zur tatsdchlichen 
thermischen Nutzung im eigenen ProzeB Oder durch Energieabgabe an Dritte und 
ihre Darstellung in wirtschaftlicher Weise als die zu Qbeiwindenden Harden. Wie in 
der Abfallwirtschaft bereits bisher Oblich wird auch dem Ersatzbrennstoff eine Ko- 
stendeckungsfunktion zugewiesen. Vor allem bei schlechten Brennstoffqualitaten wird 
wegen des fur die Verbrennung und Rauchgasreinigung notwendigen erhdhten Auf- 
wandes uberwiegend die Zuzahiung auf den Ersatzbrennstoff und nicht der Energie- 
erlos der Kostendeckung dienen.

Nur wenn es gelingt, die Energie in hochwertiger Form auszubinden und nahezu voll- 
standig zu verwerten, ktinnen sich auch Erlose aus dem Energieverkauf nachhaltig 
gOnstlg in einer Wirtschaftlichkeitsrechnung darstellen.

Logistik und Technik zur thermischen Verwertung heizwertreicher Abfalle

Aufgrund der sehr groBen Palette an einsatzfahigen Abfallen zu thermischen Ver
wertung 1st auch eine entsprechende Anzahl von Verbrennungstechniken erforderlich. 
Sie reicht fur Feststoffe vom Staubbrenner uber Rostverbrennungsanlagen, Dreh- 
rohranlagen und Wirbelschichtverbrennungsanlagen bis hin zu den sogenannten in- 
novativen Verfahren unter EinschluB einer Pyrolyse- Oder Vergasungsstufe. Bezug- 
lich ihrer Eignung zur thermischen Abfallverwertung sind im Einzelfall jeweils die 
chemisch/physikalischen Parameter des Brennstoffes hinsichtlich ZOndfahigkeit, 
Flammenbild. Rauchgaskorrosivitat und Flugascheerweichungspunkt zu prufen.

FOr die Beurteilung der erforderlichen Rauchgasreinigung gelten hauptsachlich die 
Schadstoffinhalte als MaBstab. Besonders bei Einstoffverbrennungsantagen'hat sich 
bereits in der Vergangenheit gezeigt, daB - unabhangig von der Erfullung der Anfor- 
derung gem. 17. BlmSchV - hierfur in der Regel nicht der ubliche Umfang der Rauch- 
gasreinigungsanlage einer normalen Mullverbrennungsanlage notwendig ist. Mitunter 
werden aber auch bei komplex voriiegender Schadstoffmatrix Ausnahmen von der 
17. BlmSchV diskutiert und zugelassen, wenn wie z. B. in Zementwerken die Einhal- 
tung der geforderten Grenzwerte Probleme bereitet.

Aus dem vorgenannten ist bereits ersichtlich, daB die Verbrennung heizwertreicher 
Fraktionen sich hauptsachlich fur kommunale und industrielle Kraft- und Warmeer- 
zeugungsanlagen sowie produktionsintegrierte Anlagen anbietet. Neben Kraftwerken 
und Fernheizwerken sind vor allem industrielle Anlagen mil einem hohen und gleich- 
maBigen Strom- und. WSrmebedarf interessant. Hier bietet sie sich z. B. fur Papier- 
werke, Chemieanlagen und andere groBe Produktionsbetriebe in besonderer Weise
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an, weil oft schon das Vorhandensein einer genugend groBen eigenen Abfallmenge 
die Grundlast fur eine Abfallverbrennungsanlage darstellt.

In Verbindung mit bereits vorhandenen Strom- und Warmeerzeugungsanlagen auf 
der Grundlage fossiler Energietrager ergibt sich durch thermische Verwertung heiz- 
wertreicher AbfSIle die Moglichkeit sowohl einer kostengunstigen Abfallvetwertung als 
auch einer kostengunstigen Energiebereitsteliung. Es ist in solchen Fallen sicherlich 
konsequent, wenn das in diesen Betrieben gewonnene Know-how und die bereits 
getatigten Vorleistungen genutzt werden, um auch Abfalle Drifter in den eigenen An- 
lagen thermisch zu verwerten. Das Potential dieser Anlagen ist selbst dann beacht- 
lich, wenn der Anteil an Ersatzbrennstoffen gem. §1, Abs. 2 BlmschG auf 25 % be- 
schrankt wird, um in den GenuB gewisser Erleichterungen zu kommen.

Mehr Oder weniger ausschlieBlich zur thermischen Verwertung von Dritten angelie- 
ferter Abfalle sind die produktionsintegriert arbeitenden Zementwerke Oder Anlagen 
der Ziegelindustrie, die kaum heizwertreiche Abfalle in nennenswerter Menge selbst 
erzeugen. Leider arbeiten viele dieser Anlagen lediglich saisonorientert und benotigen 
die Energie nur uber einen gewissen Teil des Jahres.

Sowohl die Verbrennungstechnik als auch die betrieblichen Besonderheiten (z. B. 
Einsatz zur jahreszeitlich gezielten Energieproduktion ) stellen besondere Anforde- 
rungen an die Bereitstellung der Ersatzbrennstoffe. Hier unterscheiden sich die kom- 
munale Abfallverbrennung und die industrielle Verwertung heizwertreicher Abfalle 
grundlegend. So wird im allgemeinen von Ersatzbrennstoffen eine gewisse Schuttgut- 
oder FlieBguteigenschaft und eine Speicherfahigkeit uber einige Monate bei neutralen 
Lagerungsbedingungen erwartet. Je nach Abfallstoff bedeutet dies eine mehr Oder 
weniger intensive Vorbehandlung in Form einer Klassierung, Granulierung, Pelletie- 
rung Oder auch einer weitergehenden Behandlung wie Verpackung Oder ahnliches.

Der Einsatz von Ersatzbrennstoffen in einer Staubfeuerung erfordert eine staubfeine 
Aufmahlung, die mit den in Kraftwerken vorhandenen Anlagen nicht immer zu be- 
werkstelligen ist. Eigene Versuche mit BRAM aus der Siedlungsabfallaufbereitung 
haben bestatigt, dali hierzu auch an die BRAM-Herstellung besondere Anforderungen 
zu stellen sind. Fur den Einsatz in Wirbelschichtverbrennungsanlagen wird beispiels- 
weise eine homogene Komverteilung bei gleichmaBigem spezifischem Gewicht ver- 
langt, um optimale Fluidisierungsbedingungen in der Wirbelschicht zu erreichen. Fur 
Abfalle, die in Zementwerken Oder anderen Industrieanlagen eingesetzt werden sol- 
len, sind in der Regel aus platz- und betriebstechnischen GrQnden die Lagerung und 
Bevorratung in Siloanlagen erforderlich. Das Einspeichem und Ausspeichem aus die
sen Siloanlagen erfordert ublicherweise ebenfalls ein Produkt mit Schuttgut- 
eigenschaften.

Unabhangig von der Art der Abfalle zur Verwertung fuhrt ihre von der offentlichen 
Entsorgung abgekoppelte Bewirtschaftung zu gravierenden Veranderungen bzgl. 
Menge und Zusammensetzung der Restabfalle. Wahrend der heute verschiedentlich
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bereits festgestellte Ruckgang der kommmunal zu entsorgenden AbfSIle auch noch 
andere Ursachen hat, so ist doch zumindest ein Hinweis gegeben, wie sich eine von 
der kommunalen Entsorgung getrennte industrielle Verwertung heizwertreicher Ab
falle auf den Restabfall auswirkt.

Da vor allem der gQnstigere Preis den Ausschlag fur die thermische Verwertung 
heizwertreicher AbfSlIe gibt, werden sie zur Handelsware und somit den bisherigen 
Entsorgungsstrukturen entzogen. Gelingt es dann den betroffenen Gebietskorper- 
schaften nicht, die entstandenen Auslastungslucken durch gleichwertigen Ersatz zu 
schlieBen, sind Steigerungen in den Behandlungskosten fur die verbleibenden Abfalle 
unvermeidbar. Probleme dieser Art wurden in den letzten Monaten bereits zur Genu- 
ge in der Offentlichkeit diskutiert.

Aber nicht nur das Mengenproblem kann zum Stolperstein fur heute noch intakte Ent- 
sorgungslosungen werden. Mil dem Abzug relevanter Mengen heizwertreicher Abfalle 
aus der kommunalen Entsorgung gerat auch die energieseitige Optimierung einer 
Mullverbrennungsanlage aus dem Gleichgewicht. Besonders gravierend ist dies dann 
fur Mullverbrennungsanlagen, die in regionale Energiekonzepte eingebunden sind 
und zur ersatzweisen Erfullung von Energielieferverpflichtungen Primarenergie ein- 
setzen mussen.

In Gebietskorperschaften, in denen noch keine thermische Behandlungsanlage vor- 
handen ist, kann der mogliche Heizwert- und Mengenverlust in vorsichtigen Anlagen- 
auslegungen berucksichtigt werden. Es zeigt sich derzeit in verschiedenen Anlagen, 
dad bei einem Absinken des unteren Heizwertes auf unter 2 000 kWh/t zur Errei- 
chung der vorgeschriebenen Mindesttemperatur von 850 °C eine regelmaGige Zu- 
schaltung der Stutzbrenner erforderlich wird.

Voraussetzungen fur technisch/wirtschaftlich erfolgversprechende Losungen

Es ist als selbstverstandlich vorausszusetzen, dali auch die industrielle Verwertung 
heizwertreicher Abfalle nach den einschlagigen gesetzlichen Regelungen erfolgt, um 
eine unzulassige Beeintrachtigung der Umwelt zu vermeiden. Dennoch bieten indu
strielle Anwendungen Optimierungsmoglichkeiten, die ohne Aufgabe okologischer 
Positionen auch bei vergleichsweise kleinen Anlagen zu technisch/wirtschaftlich ak- 
zeptablen Losungen fuhren.

Ein erster Ansatzpunkt ist die Standortwahl zur Vermeidung unnotiger Transportauf- 
wendungen. Es bleibt zu hoffen, dad die industriellen Verwerter heizwertreicher Ab
falle bevorzugt die in der umgebenden Region anfallenden geeigneten Abfalle uber- 
nehmen. Ein Mulltourismus, wie er derzeit noch aufgrund geringer Verwertungskapa- 
zitaten stattfindet, sollte in derZukunft vermieden werden.
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Ein wesentliches Merkmal der industriellen Anlagen ist die normalerweise streng 
zweckoptimierte Bauweise. Architektonische Gesichtspunkte mussen nicht vollig ver- 
nachlSssigt werden. Sie treten aus Wirtschaftlichkeitsgesichtspunkten jedoch meist in 
den Hintergrund. Representative Bauten Oder Baubesonderheiten ohne FunktionalitSt 
dienen in kommunalen Anlagen meist der Forderung der Akzeptanz und sind im indu
striellen Umfeld verzichtbar.

Entscheidender als die Bauwerkskosten sind die Anlagenkosten. Industrielle Anlagen 
werden exakt nach dem Bedarf geplant. Oberkapazitaten werden moglichst vermie- 
den und Reserveenergieerzeuger in kostengunstigerer Technik mil fossilen Energie- 
tragem realisiert. Diese Planungsmaxime sichert eine Vollauslastung der installierten 
Kapazitaten und damit ein wirtschaftliches Optimum. Von der Entsorgungsverplich- 
tung schwankender Abfallmengen ist eine solche Anlage befreit. Das voile Durch- 
schlagen gunstiger Herstellungskosten auf die Wirtschaftlichkeit wird oft jedoch durch 
konjunkturabhangig kurze Abschreibungszeiten unterbunden.

Durch die Realisierung eines Anlagenverbundes innerhalb mehrerer Energieerzeu- 
gungsanlagen eines Industriebetriebes kann fur die thermische Verwertung heizwer- 
treicher Abfalle mitunter auf die Errichtung einer eigenen Stromerzeugungsanlage 
verzichtet werden. Damit sind solche Installationen hinsichtlich der Energieabgabe 
ahnlich gunstig zu bewerten, wie Abfallverbrennnungsanlagen zur ProzeBdampfer- 
zeugung. Bei Stromvergutungen von 4-6 Pfennig je kWh ist selbst fur groBere Ab- 
fallheizkraftwerke die Erzeugung von Kondensationsstrom kaum wirtschaftlich.

Werden heizwertreiche Abfalle zur thermischen Verwertung in bereits vorhandenen, 
z. B. nach der GroBfeuerungsanlagenverordnung Oder der TA Luft genehmigten An
lagen eingesetzt, kdnnen sehr gunstige spezifische Anlagenbaukosten bezogen auf 
die eingesetzte Abfallmenge erreicht werden. Verbrennungs- und Rauchgasreini- 
gungseinrichtungen sind vielfach bereits ausreichend vorhanden und die Anlagen
baukosten konzentrieren sich somit im wesentlichen auf die Abfallvorbehandlung und
die Logistik.

Im Bereich der Betriebskosten wirken sich vor allem Synergismen im Personalbereich 
bei Bedienung, Wartung und Reparatur, eine andere Tarifstruktur und die bedarfsori- 
entierte Fahrweise der Anlagen kostensenkend aus. Die Auswahl der Ersatzbrenn- 
stoffe ermoglicht einen verschleiBarmen und korrosionsreduzierten Betrieb der Ver- 
brennungsanlage. Bei naherer Betrachtung der Kostenstruktur bestehender Abfall- 
verbrennungsanlagen kommt gerade dieser Kostenposition eine oft unterschatzte 
Bedeutung zu.

Nach Vorgabe des KrW-ZAbfG ist der Hauptzweck der Verbrennung auf die Gewin- 
nung und den Einsatz des in den Abfallen enthaltenen Energiepotentials auszurich- 
ten. Die energiebedarfsorientierte Fahrweise bei GroBanlagen und die Einbettung der 
Energieerzeugung einer kleineren Anlage in ein groBes Abnahmepotential sind ideale 
Voraussetzung fur einen gesetzeskonformen und wirtschaftlichen Anlagenbetrieb.
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WShrend bei Abfallverbrennungsanlagen im Kondensationsbetrieb lediglich ca. 30 % 
der enthaltenen Energie genutzt warden kbnnen, ist je nach Abnehmerstruktur im 
Kraft-/WSrme-Koppelungsbetrieb Oder im reinen Warmebetrieb eine Energienutzung 
bis 85 % denkbar.

Weil Abfallheizkraftwerke aufgrund ihrer Aufgabenstellung rund urn die Uhr und fast 
gleichmSSig zu alien Jahreszeiten ohne Berucksichtigung eines Energiebedarfes in 
der Abnehmerstruktur produzieren mussen, werden in alter Regel nur geringe Ver- 
gutungen fur die erzeugte Energie bezahlt. Bedarfsorientiert eingesetzte Anlagen zur 
Verwertung heizwertreicher Abfaile dagegen ktinnen in Zeiten einer Energieuberpro- 
duktion abgeschaltet oder leistungsreduziert gefahren werden und konnen durch die 
Substituierung eines Energiezukaufs oder eines Primarenergieeinsatzes wesentliche 
Erlosbeitrage liefem.

Letztlich tragt auch die Reststoffentsorgung oder Reststoffverwertung zu gunstigeren 
Koriditionen der thermischen Verwertung heizwertreicher Abfaile bei. Zum Teil sind es 
die geringen Aschengehalte, tells die geringeren Schadstoffanteile, die in Summe zu 
geringeren Aufwendungen fur die Reststoffentsorgung Oder Reststoffverwertung fuh- 
ren konnen.

Vom Aufwand fur die Reststoffseite nahezu freigestellt sind die produktionsintegriert 
arbeitenden Verfahren wie z. B. beim BRAM-Einsatz in der Zementindustrie. Hierbei 
werden Stoffe, die in Abfallheizkraftwerken in Form von Flugstaub oder Rauchgasrei- 
nigungsprodukten teuer zu entsorgen sind, ins Produkt eingebunden. Inwieweit 
BRAM aus Siedlungsabfallen uneingeschrankt in der Zementindustrie einsetzbar sein 
wird muG abgewartet werden. In fruheren Versuchen; entsprechende Vertrage abzu- 
schlieGen, war meist ein in der BRAM-Herstellung unvermeidbarer Chlorgehalt von 
uber 1% ein AusschluBkriterium.

Langfristigkeit der Losungen, Entsorgungssicherheit

Der Einsatz von Ersatzbrennstoffen in Kraftwerken und Heizwerken fur kommunale 
oder private Fernwarmeanlagen ist hinsichtlich der erreichbaren Vertragslaufzeiten 
ahnlich zu bewerten wie eine Abfallbehandlung in kommunalen Abfallheizkraftwerken. 
Dafur sprechen die zu tStigenden Investitionen, die ublichen Abschreibungszeiten und 
die Vertragsstrukturen auf der Energieseite. Damit bieten sich diese Verwerter insbe- 
sondere als Partner der abfallbeseitigungspflichtigen Gebietskorperschaften an, de- 
ren Obemahmeverpflichtung weder von der Konjunktur einer bestimmten Branche 
noch von WettbewerbsOberlegungen abhangt und die zur sicheren Gebuhrenkalkula- 
tion an langeren Vertragslaufzeiten interessiert sind.

Ganzlich anders stellt sich die Situation in echten industriellen Anwendungen dar. Die 
gunstige Energiebereitstellung durch die Verwertung heizwertreicher Abfaile tragt im 
allgemeinen zur Standortsicherung bei. Sie allein kann eine langfristige Sicherung
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jedoch nicht bewerkstelligen. In Zeiten der Globalisierung der MSrkte sind auch groBe 
Produktionsstatten nicht frei bestimmbaren Sicherungsparametem unterworfen.

Andererseits sind gerade Gewerbebetriebe und Industrieproduktionen die potenten 
Erzeuger heizwertreicher Abfalle zur thermischen Verwertung. Es ist durchaus davon 
auszugehen, daB in vieien Fallen auch kurzere Vertragslaufeeiten sowohl vom Abfall- 
produzenten als auch vom Abfallverwerter gewunscht sind und sich somit eine funk- 
tionierende Abfallwirtschaft unter dem Dach des neuen KrW-/AbfG entwickelt. Es ist 
zu erwarten, daB eine Vielzahl kleinerer Verwertungsanlagen eine ahnliche Sicherheit 
bietet wie wenige GroBanlagen.

Ausblick •

Die Realisierung einer thermischen Verwertung heizwertreicher Abfalle stellt eine 
gleichermaBen technische wie organisatorische Herausforderung dar. Die eigenver- 
antwortliche Abfallbewirtschaftung in und zwischen Gewerbe- und Industriebetrieben 
ist grundsatzlich geeignet, die offentliche Entsorgung mengenmaBig nachhaltig zu 
entlasten. Fur bestehende, offentliche Abfallverbrennungsanlagen bedeutet der damit 
verbundene Ruckgang der Anliefermengen die Notwendigkeit, durch uberregionale 
Kooperationen die Auslastung zu sichem.

Es ware wenig sinnvoll, wenn durch durch den Entzug relevanter Mengen mil gleich- 
zeitig beachtlichem Energiepotential in bestehenden Abfallverbrennungsanlagen Pri- 
marenergie zur permanenten StQtzung des Verbrennungsprozesses Oder zur Erful- 
lung von Energielieferverpflichtungen erforderlich ware.

Fur die Aufbereitung geeigneter Abfalle zu Ersatzbrennstoffen sind vereinzelt Verfah- 
ren verfugbar. Im Hinblick auf die Anforderungen durch die Verwendungsstellen in 
Kraftwerken, Zementwerken, Ziegelwerken Oder ahnlichen Industrieanlagen sind al- 
lerdings jeweils Einzelbetrachtungen erforderlich, die auch die Bereiche der Logistik 
und der ggf. saisonalen Zwischenlagerung erfassen. Die grundsatzliche Machbarkeit 
ist in zahlreichen Pilotprojekten nachgewiesen worden.

Fur eine breitere Anwendung dieser Abfallverwertung ist in der Zukunft insbesondere 
auch die Bereitschaft der potentiellen Verwerter gefragt. Sie haben zumindest in der 
Vergangenheit zumeist mit dem Argument des mit der Abfallbehandlung schlechthin 
verbundenen negativen Image eine Offnung ihrer Anlagen fur die thermische Ver
wertung von Ersatzbrennstoffen aus heizwertreichen Abfallen abgelehnt. Die mit der 
Inkraftsetzung des KrW-/AbfG geschaffene klarere Rechtsgrundlage hat fur ein 
Oberdenken dieser Haltung ein positives Signal gesetzt.

1
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USAGE OF WASTE PRODUCTS FROM THERMAL RECYCLING OF PLASTICS 
WASTE IN ENHANCED OIL RECOVERY OR IN-SITU COAL CONVERSION

Introduction

Plastics recycling has become a major challenge because either resources are 
restricted or because of the increasing problems of waste disposal management, 
which nowadays is deeply linked to environmental aspects. Various routes have 
been invented and are actually in use, covering the range from material recycling, 
chemical recycling, to energy recycling.

In this contribution a thermal method for crude oil mobilization and in-situ 
liquefaction of coal is discussed, which will finally yield more organic material, as 
which has been put in from plastics waste originally into the process. The conversion 
product from thermal treatment is pumped down into exhausted crude oil reservoirs, 
where the hydrogen can degrade the residual high viscous oil to cause it to become 
more prone to flow so that it can be recovered. Such a process will envision two 
goals:

1. more organic raw material (as crude oil) will be recovered then is initially put 
in as waste product

2. atmospheric pollutants from the conversion plant will be trapped in the 
reservoir, which simplifies the construction of the plant.

An analogous process may be performed with coal seams. Coal seams with their 
high porosity and large specific surface are believed to be in particular useful to filter 
atmospheric pollutants. Depending on the type of coal the mobilization of organic 
material by this process may be in the background.

The conversion of plastics materials into synthesis gas has already been 
established. Also injection of hydrogen into wells for enhanced oil recovery has been
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described. The combination of both processes has not been applied hitherto. This 
contribution will give a critical discussion of this complex concept.

On the other hand enhanced oil recovery is not of major interest at the moment, 
because the oil price is down and resources are estimated to be sufficient for the 
next decades. It is believed that the situation will change in time, however. Certainly 
it would be an economical benefit for the petroleum industry, if exhausted wells could 
be used as a sink for waste material, moreover if there could be a chance in near 
future in increasing the potential resources of raw material.

Basic Concepts of Plastics Recycling Coupled with
Enhanced Oil Recovery and or In-situ Coal Conversion

The underlying basic ideas to achieve a positive mass balance are simple, once 
enumerated.

1. Convert plastics waste thermally under the influence of oxygen so that it will be 
converted mainly into synthesis gas, i. e. carbon monoxide and hydrogen. Minor 
other components will be hydrogen chloride, from polyvinylchloride, and some 
organic impurities.

2. Inject the crude mixture of synthesis gas into an exhausted crude oil well or in 
deep coal seams. In an oil reservoir in general a lot of high molecular organic 
material is inside, which cannot be recovered readily with common methods. 
Hydrogen itself will crack the long chains of the sticking organics and will make it 
more prone to flow due to conversion into smaller fragments. In this way enhanced 
recovery of geopolymers can be achieved together with plastics waste disposal by 
oxidative pyrolysis, followed by in-situ degradative hydrogenation of geopolymers.

3. The concept should be applicable both to coal and oil reservoirs.

Thus in the process two degradative thermal conversion steps are involved. The 
first is oxidative degradation of plastics, and the second is a degradative in-situ 
hydrogenation.

Flow Diagram of the Process

The method is best illustrated in a flow chart figure (Fig. 1).
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Recovery and Total Oil Resources

Hitherto, in the technical age, some 1.1*1012 bbl of crude oil have been produced 
with an average recovery yield, including enhanced oil recovery, of ca. 60 %. For 
example the reserves in the North Sea (60 10® bbl) are assumed to be recovered to 
an extent of 35 to 42% by primary and secondary recovery methods, and some 5 % 
to 40 % of the original oil in place can be recovered by enhanced oil recovery. This 
means that still some 4*1 OH bbl of crude oil can be withdrawn By suitable methods. 
This is more than the amount expected to be discovered in the future.

Pressure and Temperature Conditions in Reservoirs

Table 1: Dependence of Temperature and Pressure and Thermodynamic Free 
Energy Correction in Relation to Depth

Depth (km) Temperature (K) Pressure (MPa) RT/n(p/p„)
(kJ*moM)

1 300 10 11.6

2 330 20 14.6

3 360 30 17.1

The properties regarding pressure and temperature in various depths are listed in 
Table 1. The temperature will increase with depth at ca. 30 K/km and the hydrostatic 
pressure will increase at the rate of 10 MPa/km (~ 100 at/km).

Structure of Geopolymers

The structure of geopolymers is given in the literature [1,2].The composition 
varies from reservoir to reservoir. The main constituents are hydrocarbons up to 97 
%. Further there are linkages with contributions from heater elements as sulfur, 
nitrogen and oxygen. Also metallic compounds are found. Olefins, which would give 
undesired side reactions with hydrogen, are found rarely if at all in natural 
petroleum. Aromatic compounds are reported, however. There is a certain
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resemblance in chemical structure between geopolymers and some manmade 
polymers.

Thermodynamic considerations

A chemical reaction is likely from thermodynamics, if the Gibbs function is 
negative. The inversion temperature is defined as 
AGo = AH0-TASo

T,=^
Eq. 1

The inversion temperature is that temperature at which the Gibbs function 
changes its sign from positive to negative. Thus the inversion temperature gives an 
idea in which temperature range a reaction might occur or not.

Table 2: Important Reactions in In-situ Degradation

Reaction AG0(J) Inversion 
Temperature (K)

-CHg-NH-CHg- + Hg —> -CHg-NHg +
ch3-

-70 500-24.5*T -

-CHg-O-CHg- + Hg —> -CHg-OH + CH3- -80 000 -27*T -

-CH=CHg +HCI -> -CHCI-CH3 -65 700+147*T 446

-CH=CH-+HCI -> -CHg-CHCI- -56 700+146*T 388

-CH=CH- + 2Hg -> -CH3 + H3C- -168 000+114*T 1470

Benzene* 2Hg -> Cyclohexane -210 000+386*T 540

-CHg-CHg- + Hg —> -CH3 + CH3- -48 000 -14*T -

equilibrium is on the side of products at any temperature

The temperature will not be sufficiently high to initiate thermal degradation of 
polymeric chains by carbon-carbon bond scission. This is reasonable, because
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otherwise crude oil would hot occur at such depths. Pressure changes are 
appreciable, but the pressures required to change equilibrium are logarithmic in 
nature. Table 1 is sufficient to illustrate the conditions in a reservoir, which can be 
used to give an idea, of which reactions are possible on the basis of thermodynamic 
considerations. The term RT/n(p/po) may be interpreted also as the energy of 
compression of one mol of ideal gas, which is irreversibly consumed when the gas is 
pumped down into the well. This energy is small, but not negigible in comparison to 
the energy obtained from the conversion of aliphatic chains into synthesis gas.

Special Aspects for Oil Reservoirs

Viscosity Breaking due to Carbon-Carbon Scission

To estimate the potential of in-situ degradation of heavy oils, it is worthwhile to 
have a closer look to similar procedures that are already performed in chemical 
processes. Actually there are depolymerization processes described in the literature 
that use hydrogen as a reagent [3], It is indicated that waste plastics material can be 
undergo viscosity breaking, i. e. depolymerization in the presence of hydrogen at 
pressures at 20 MPa and temperatures of 530 K to 690 K. Typical residence times 
are about 5 hours. Because of basic similarities in structure between geopolymers 
and plastics, it can be expected that the conclusions obtained from plastics viscosity 
breaking can be adapted also to geopolymers. The pressure obtained in the reactor 
simulates the conditions in a reservoir, but the temperature is significant lower. This 
will cause longer reaction times. In contrast to an industrial plant, however, there is 
basically no need for degradation to be very rapid. If times to achieve sufficient 
conversion would be in the range of several months, this would not cause a problem. 
There are no data available to give a more accurate picture.

. In-Situ Hydrogenation

In-situ hydrogenation is described in the patent literature [4], Also combined 
processes are described. The authors propose a two-step process. In the first step 
in-situ combustion is performed, and afterwards in-situ hydrogenation [5] is carried 
out.
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Special Aspects for Coal Seams

Coal is definitely known to be highly active as filter material for environmental 
pollutants that are expected in the raw products of thermal conversion of wastes. 
Therefore coal seams are ready to be used for filtering raw gases of pyrolysis. Coal 
seams on the other hand are not as much closed to their environment than oil 
reservoirs. Therefore the chance for pollutants to migrate is enhanced in this case. 
The porosity of coals in deep coal seams may be reduced because of the high 
tectonic pressure. These points are open for experimental investigation.

With respect to in-situ conversion the Fischer-Tropsch process is well known long 
ago, but has never found application as in-situ method. Besides of high pressure 
and high temperature the hydrogen content of coals is lower in comparison with 
crude oil. Therefore the yield of additional organic material by in-situ conversion may 
lower in comparison to oil reservoirs.

Conclusions - Advantages and Disadvantages of the 
Combined Process

The combination of plastics conversion combined with enhanced oil recovery 
meets two requirements, waste disposal with a minimum atmospheric pollution and 
its simultaneous use in increasing the crude oil balance. Coal seams may act in first 
line as filters for pollutants.

There are some conditions that need to be met in order to expect success of the 
method, even when the basic principles are reasonable. Suitable reservoirs must be 
preselected. According to the concept a deep reservoir with heavy oil would be 
required, even when these demands are somewhat contradictory, because most 
heavy oils are found in reservoirs of low depth. It seems desirable to introduce heat 
into the reservoir. Transport of plastics waste to a conversion unit, which should be 
near a suitable well is required. This transport must be achieved economically. So it 
would be most favorable, for a suitable reservoir to be in vicinity of a location where

waste would accumulate.

The concept described here does not require cleaning of the end products of 
pyrolysis, because they will essentially not come into contact with atmosphere. The 
mass balance of organics will be positive. The primary advantage would be to save
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organic raw material for future use, because for energy production there are other 
methods available besides fossil fuel combustion.

On the other hand the oil price is very low today, so that the economic advantage 
would not be realized by industry. For this reason the main goal of the project is the 
disposal of waste in a safe way.

Companies may have potential interest to gain profit with their exhausted wells or 
not economic coal reservoirs for waste management and environmental protection 
purpose even when the production aspect is in the background. Moreover it is 
expected that within the next few decades the oil price will be increase sufficiently, 
so that the interest in the second opportunity of the concept, i. e. enhanced oil 
recovery will be become dominant.

There is a void however in experimental experience for some of these concepts, 
even on a laboratory scale.
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MECHANISMS OF FORMATION AND DESTRUCTION OF NITROGEN OXIDES 
DURING POLYAMIDE INCINERATION IN A FLUIDIZED BED

1Abstract.

In order to study the incineration of nitrogen-containing polymers, a fluidized bed has 
been built. This paper reports the results for polyamide 6-6 incineration. The main nitrogen 
containing species have been identified, and the axial profiles of concentration of nitrogen 
oxides, HCN and NH3 have been measured. The main steps of decomposition of the 
polyamide were identified.

We present an experimental investigation of the influence of operating parameters 
(temperature, excess air) on the formation and reduction of polymer combustion products. 
The yields of conversion of nitrogen to the different N-species have been calculated as a 
function of excess air in the fluidized bed.

JL. Introduction.

Combustion of plastic materials is an suitable economical way of valorisation of this 
type of waste because it allow the recuperation of its important energetic content These 
wastes are nevertheless an important source of pollutants if the combustion is not controlled. 
Among the different burner types, fluidized bed can be used because it allows a good control 
of combustion parameters (temperature, residence time, etc.). These advantages can be 
used at a laboratory scale, a fluidized bed allow the combustion of an amount of waste which 
Is sufficient to be representative in well defined experimental conditions. The GRE laboratory 
has build a fluidized bed in order to study waste incineration, and used it to study fuel- 
nitrogen behaviour during nitrogen-containing polymer incineration.

Fluidized bed has been successful for the reduction of NO emissions during 
combustion and incineration, but important emissions of N20 have been reported [1,2,3], 
This pollutant increases greenhouse effect and contributes to the destruction of the 
stratospheric ozone layer. NOx and N20 emissions depend upon fuel characteristics and 
experimental conditions [4,5], and many homogeneous and heterogeneous reactions 
influence the formation of these pollutant species [6],

In order to obtain a better knowledge of the complex mechanism of NOx and N20 
formation, we studied the incineration of polyamide 6-6 in a fluidized bed. The main topic of 
this work was the conversion of the plastic material to cyanide and ammonia, and then to 
nitrogen oxides and N2.
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Most studies done on polyamide combustion were related to toxicological effects 
during fire, and they emphasized on the formation of toxic species (mainly HCN) during 
pyrolysis or rich combustion [7,8]. Only few authors reported formation of. nitrogen oxides 
during polyamide combustion, and this formation was not considered important because 
most of fuel-nitrogen was converted to N2 [9].

During the combustion of organic nitrogen containing species, the primary 
decomposition of the molecule is a pyrolysis step, nitrogen is converted to simple species. 
Aromatics will lead mainly to cyanides, and amines to ammonia. Degradation experiments at 
low temperature (400 °C) showed that the main product is ammonia, and small quantities of 
mono- and di- cyanides were observed [10]. Above 600°C, the decomposition of the polymer 
is complete. Some studies were performed at higher temperatures, up to 1000 °C, amide 
functional group was detected. The dehydration of these species lead to cyanides, and then 
to HCN [11]. Temperature or oxygen content of the gas doesn’t seem to have a great 
influence on the first steps of decomposition of the polymer, including HCN formation [12].

The mechanism of transformation of the N-species during the oxidative step of the 
combustion is complex, and has been the aim of many studies during the last two decades. 
Extensive reviews of the homogeneous and heterogeneous reactions have been presented 
[6,13,14], Because of the complexity of the mechanisms, and of the lack of kinetic data, it is 
not possible to obtain reliable prediction of NO and N20 emissions over a wide range of 
operating conditions.

Experimental set-up

The fluidized bed used in our experiments is shown in Figure 1, the reactor is a 
refractory stainless steel cylindrical tube with a height of 2.4 m and an internal diameter of 
106 mm. The range of experimental combustion conditions are:

• temperature: up to 1000 °C
• gas velocity: 0.8 to 1.3 m/s
• fuel feed rate: 0.3 to 1 kg/h of polyamide
• inert solid : 2 kg of sand, particle size ranging from 80 to 320 pm

The gas feed of the burner can be preheated by a 6 kW electrical furnace, the 
temperature obtained at the entry of the fluidized bed is typically 650 °C, which is sufficient 
to allow the ignition of plastic particles. At nominal operating conditions, this preheating can 
be removed.

The fuel feed if controlled by an endless screw volumetric feeder, and plastic particles 
are injected in the reactor through a water cooled probe. The fuel is injected with a 
secondary air stream at 375 mm above the distribution plate. For all the experiments, the 
secondary to total air ratio was fixed at 0.115. A second solid feeder can be used to inject 
sand or calcium carbonate in the bed. The fuel is polyamide 6-6, the nitrogen content of this 
fuel is 12.4 % on a mass basis, particle size is ranging between 2 and 4 mm.

The entrained particles are separated from the exhaust gases by a cyclone. 16 type-K 
thermocouples allow the measurement of temperature profiles in the bed, and pressure drop 
is also controlled. The gas analysis can be done through five probes in the bed, and one 
after the cyclone. All the measurements are done in the axis of the reactor. After filtration, a
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part of the gas Is injected through a heated line in the gas cell of an on-line FT-IR 
spectrometer ( Broker IPS 28 ). This allows the Identification, and the quantification of 
Intermediate species like HCN, NH„ cyanides and hydrocarbons. The other part of the gas is 
cooled, separated from water by a permeation tube, and Injected In on-line analysers: NDIR 
for carbon oxides, chemi-luminescent for NOx, paramagnetic for oxygen.

N0-N02 chemDambticeal

C0-C02 infrared

■ flow meter

;05 >—

pressure transducer

<°2>-[

| power 
- controller

V n mass flow meter

primary air

Figure 1: Experimental set-up
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4, Results.

4.1. Identification of species

The FTIR spectrometer allows us to record high resolution spectra between 4000 and 
600 cm'1, a spectrum is shown on Figure 2. Carbon oxides and water were of course 
detected, and we were able to identify nitrogen oxides: NO and N20, light hydrocarbons like 
CH, and C2H4, and N-species : HCN, NH3, and cyanides like acetonitrile (CH3CN) or 
acrylonitrile (CH2CHCN). N02 was not detected in our experiments.

311X1 2M1I 231) INI)
Wavenumber (cm-1)

nm

Figure 2: FTIR spectrum of polyamide decomposition product (900 °C)

In order to identify the mechanisms of decomposition of the polyamide, we have done 
experiments in fuel rich conditions. The measurements along the height of the reactor 
showed a maximum concentration of cyanides and ammonia in the injection zone of the bed. 
Then, the molar fraction of these species decreases, cyanides species are converted to light 
hydrocarbons like acetylene and HCN. An important result is that only a small fraction of fuel 
nitrogen is converted to cyanide species, the major decomposition product in the injection 
zone is ammonia, this correlates well with results obtained on different experimental set-up 
[10].
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4.2. Evolution of species concentrations Inside the reactor.

The evolution of concentration of NO and N20 Is shown in Figure 3, NO formed In the 
Injection zone Is partially converted to N20 at the top of the reactor. This result was already 
noticed by Amand et al. In experiments of coal combustion In circulating fluidized bed [2,3]. 
This reduction can be the consequence of an heterogeneous reaction. The main product of 
this conversion of NO Is N2. In Figure 4, we observe a similar behaviour for non oxidised 
species like HON and NH3. A correlation between NH3 decrease and NO evolution can be 
done, NH3 can reduce NO to N2 by the thermal deNOx mechanism.
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Figure 3: axial profiles of NO and NSO inside the reactor ( fuel mass flow: 580 a/h
excess air 17 %. bed temperature 900 °C)
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Figure 4: axial profiles of HCN. NH3 and methane inside the reactor ( fuel mass flow
580 a/h. excess air 17 %. bed temperature 900 °C)
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The decomposition of polyamide in the fluidized bed can be divided in three 
mechanisms:

• primary thermal decomposition leads to hydrocarbons, cyanides species and 
ammonia.

• hydrocarbons are then converted to smaller organic molecules like methane, 
ethylene. Nitrogen containing species are transformed to acetonitrile or acrylonitrile, and in a 
second step to HCN and acetylene.

• transformation of HCN and NH3 to nitrogen oxides and N2 is the consequence of a 
fuel-NO mechanism.

4.3. Influence of temperature on fuel-N conversion

The effect of combustion temperature on the NOx and N20 emission is shown in 
Figure 5, we called bed temperature the mean value between the distribution plate and a 
height of 675 mm. The measurement of concentrations was done at the top of the reactor. It 
can be seen that the NOx emissions increase and N20 emissions decrease when the 
temperature increases. This behaviour had been noticed in coal combustion experiments 
[3,15].

The mechanism of N20 decrease is not elucidated, some authors believe that N20 
result from heterogeneous reduction of NO by the char, an increase of temperature leads to 
a decrease in char concentration inside the bed, and then to higher emissions of N20 [3]. On 
the other hand, it was suggested from gas phase kinetic modelling that N20 resulted from 
NCO chemistry. An increase of temperature resulted in an oxidation of NCO to NO rather 
than to N20 [16].

700 600-1ppmv
A HCN■ N20600 -
♦ NH3

500-
400 -

400-

200-

100-

mean bed temperature (K)mean bed temperature (K)

Figure 5: influence of temperature on N-species emissionsf fuel mass flow 570 a/h.
excess air 54%)
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De Diego et al. [15] supposed that the evolution of NO emissions with Increasing 
temperature was related to the lower concentration of char and CO in the bed. In our 
experiments, we observed a decrease of CO emission with increasing bed temperature. In 
Figure 6, It can be seen that NO correlates with the molar fraction of CO. The global 
behaviour of NO Is the result of this homogeneous mechanism, and of the increase of NCO 
oxidation to NO.

NO emission 
ppmv

CO molar fraction

Figure 6: evolution of NO emission with CO concentration 

4,4. Influence of excess air on fuel-N conversion

The yield of fuel-N transformation to nitrogen oxides has been determined as a 
function of excess air of the bed. In the two following experiments, the excess air was 26 and 
54 %. The bed temperatures were respectively 1180 and 1217 K. The results are shown in 
table 1. The increase of NO and N20 with increasing excess air was also been observed 
during coal combustion [15].

26% 54%
fuel-N -> NO (%) 1.0 1.7
fuel-N -> N20 (%) 1.8 3.0

table 1: fuel-N conversion yields as a function of excess air

The increase in NO emission can be related to the reduction of CO and char 
concentration in the reactor at higher oxygen molar fraction. 02 concentrations were 
respectively 4.6 and 8.2 % for the two experiments. As pointed out by de Diego [15], the 
Increase in N20 concentration shows that the formation of nitrous oxide through NO 
reduction is not the only mechanism.
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£L_ Conclusion

A fluidized bed has been built to study the combustion of wastes at temperatures 
between 750 and 1000 °C. It was used to study the influence of excess air and bed 
temperature on fuel nitrogen conversion during polyamide incineration.

The main decomposition products were identified, and concentration profiles along the 
riser were measured. The main part of NOx formed in the bottom of the reactor is gradually 
reduced along the riser, and leads partially to N20 formation. This behaviour was observed 
whatever the operating conditions. The results show that NOx emissions increase and N20 
decrease with increasing temperatures. Both the NOx and N20 concentrations increase 
when the excess air is increased.

All the results show that homogeneous gas-phase reaction has a great influence on 
nitrogen oxides evolution. Further work will include kinetic modelling to improve our 
understanding of these phenomena.
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RAW-MATERIALS MIXTURES FROM WASTE OF THE COAL INDUSTRY FOR 
PRODUCTION OF CERAMIC MATERIALS

1. INTRODUCTION

The liquidation of waste dumps on. the surface of mining enterprises and 
realization of measures by environment protection of air and aquatic basins are 
connected to the complex processing of mining mass. The main directions of 
utilization of mining rocks and coal wastes realized in Ukraine industry are: 
-filling of mines worked-out area by grouting solutions [1];
-ceramic brick, porous filling maretials and binding materials production; 
-road-making, construction of hydrostructures and industrial objects;
-output of concrete items predominantly for using in mining conditions.

The peculiarity of wastes using in above-mentioned fields is the possibility of 
their mass application in quantities commensurable with valumes of their yields. 
The experience of enterprises work which process mining rocks into building 
materials by burning method (ceramic brick, porous aggregates of concretes as 
aggloporite, expanded clay aggregate) has shown that unconstant and, as the 
rule, exceeding norms content of carbon and sulphur "in the rock results to 
deterioration of products quality and technological factors of production. 
Unstability of carbon content in raw material makes the burning process hardly 
operated. Obtained products having residual carbon in the view of coke residue 
are often characterized by lower physical-mechanical characteristics [2], ^ ^

That is why to obtain high-quality products on the basis of unstable 
carboncontaining raw material it is needed the creation of raw material mixture 
with given and constant carbon content on the stage of preparation. It has been 
established by our investigations and experience of burnt materials production
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that the caibon content in mixtures on the basis of mining rocks should be 8-10 
% to obtain high-quality ceramic brick and aggloporite and should not exceed 
1,5-2 % at the moment of bloating at obtaining of expanded clay aggregate [3]. 
The resources of fresh mining rocks with a such caibon content in Donbas are 
sharply limited. It was the reason of carrying out of our investigations and 
development of methods of raw material mixtures with given and constant 
carbon content creation on the stage of preparation and also the stabilization of 
raw material mineralogical composition.

2. EXPERIMENTAL

The objects of investigation were coal enrichment wastes, run-in-mine coal 
rocks, burnt rocks of refuse dumps, rocks thermal oxidized in furnaces of 
fluidized bed, rocks with addition of alkali- and ferrocontaining additives.. The 
chemical composition of raw material are shown in Table 1.

Table 1. Chemical composition of wastes

Waste C, % __________ Oxides content. %________________
Si02 A1203 Fe203 FeO CaO MgO Na20 K20 S03 .

Run-in-mine
rock 14,3

Burnt rock of
54,9 28,0 9,0 1,2 1,4 1,6 0,4 1,4 U

refuse dump 1,2
High-carbon 
fraction of rock

56,9 26,2 7,9 1,5 3,0 1,7 1,0 1,4 0,8

(0-15 mm) therm, 
oxidized 0,8 • 54,4 27,6 9,0 3,0 1,8 1,7 1,2 1,2 0,2
The ceramic mixtures from rock samples were prepared by the method of semi
dr)' pression. The rock varieties were mixed in needed ratio and grinded in the 
mill to size less than 2 mm. From the charge humidificated to 7-8 % the samples 
were pressed at specific pressure of 25 MPa.

3. RESULTS AND DISCUSSION

For regulation of carbon content in charge it is needed the studying of 
regularities of its distribution in raw material and establishment the factors 
exerted the most influence on this index. The creation of raw material mixtures 
with a needed carbon content can be realized by following methods: rock re- 
enrichment; addition of rock burned in natural conditions in refuse dumps or 
mixing with a high-carbon fractions of rock thermally treated in furnaces of
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fluidized bed.The carbon distribution in mining rock in dependence from its size 
has been investigated. The samples of anthracite enrichment waste were selected 
during 15 days for establishment of the possible fluctuations of carbon content 
in the samples of run-in-mine rock of enrichment and in samples fractionated on 
size. The "curves of carbon content change in daily average samples are shown in 
Figure 1.

C,%

10 12 14 16
Todays

Figure 1. The curves of carbon content change in daily average run-in-mine and 
fractionated on size coal enrichment waste samples:
1-run-in-mine sample; 2-fraction 0-5 mm; 3-fraction 5-15 mm; 4-fraction 15-40 
mm; 5-fraction 40-80 mm; 6-fraction >80mm.

It is clear from curves that the carbon content in run-in-mine samples (curve 1) 
is exposed to considerable variations. It is connected with imperfection of 
coal enrichment methods in Ukraine. In the same time the fluctuations of carbon 
content in separating rock fractions of certain size is considerably lower. The 
main part of carboncontaining material is in rock fractions of small size because 
coal and coal shales as the more brittle materials are exposed to larger grinding 
at extraction and enrichment than clayey and sand-clayey materials. From the 
curves it is seen that raw material can be stabilize on carbon content by division 
of waste on size and we can use the fractions of certain size or the mixtures of 
fractions in the technology of ceramic products provided the needed carbon 
content in mixture.So, for the waste of Ukraine concentrating mills it is 
expediently the separation of fractions larger than 15 mm that provides carbon 
content in mixture 8-10 %, satisfied the conditions of wall ceramic materials and 
aggloporite burning. For technology of expanded clay aggregate gravel 
production it'is expediently to separate of waste fraction larger than 80 mm. The
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high-carbon waste fractions of size less than 15 mm can be used as low-grade 
fuel or combustible additions in wall ceramic makes production from clayey raw 
material.

In that work the possibilities of technological properties improvement of coal 
enrichment wastes by the way of their mixing with burnt rock of refuse dumps 
and high-caibon rock fiactions thermal oxidized in furnaces of fluidized bed are 
considered. The compositions and physical-mechanical properties of burnt 
samples are shown in Table 2.

Table 2. Compositions and physical-mechanical properties of ceramic samples

Charge composition^ Physical-mechanical sample properties
Initial Thermal Burnt 
rock oxidized rock 

rock

Density,
kg/m3

Water
absorption

%

Compres- Air Frost
sive strength, shrin- resistance 

MPa kage,% cycle

30 70 - 1780 7.6 45.2 4.5 25
40 60 - 1710 7.9 35.6 4.6 25
50 50 - 1640 8.2 33.4 4.9 25
70 30 - 1590 12.5 26.5 5.1 25
30 - 70 1720 7.3 42.4 5.2 25
50 - 50 1630 8.5 43.4 5.0 25
40 - 60 1710 7.7 46.7 4.2 25
70 - 30 1580 11.3 34.6 6.2 25

From data of Table 2 it is seen that it were obtained the high- strength ceramic 
samples from raw material mixtures refresh rock+bumt rock or thermally 
oxidized rock», physical-mechanical properties of which are satisfied to needed 
standards. The utilization of such systems in ceramic materials production has 
series of advantages the main of which are:
-the possibility of raw material charges obtaining with needed and constant 
carbon content;
-the possibility of shaped brick burning on traditional regimes of burning which 
used in technology of brick obtaining by semi-dry method;
-the simplicity of binding of fluidized, bed installation for thermal oxidation of 
high-carbon rock fraction to technology;

-the possibility of efficacious heat utilization for raw material drying at grinding.

The results of investigations of rock bloating in natural view show that the 
bloating of granules happens irregulary in consequence of structure stratification
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and rock composition inhomogeneity. The density of burnt samples was from
0.6 to 1.0 g/cm3. The irregularity of expanded clay aggregate bloating is 
excluded completely at powder preparation of rocks. For decreasing of density 
of expanded clay aggregate gravel the rock composition was corrected by alkali- 
and ferrocontaining additives such as alkaline waste of phenol plant and waste 
of steelmaking production (open-hearth slag and converter slag).The 
experiments were carried out on the granules with diameter of 8 and 10 mm for 
estimation of granule size influence. The results of tests of rock bloating by 
powder mean of preparation (rock grinding, granulation, decarbonization and
granules burning) are shown in Figure 2.

Time of thermal preparation at 900 C\ min.
Figure 2. The influence of time of thermal preparation and additives on density
of expanded clay aggregate obtained from waste granules of different diameter: 
1-100 % of rock; 2-98 % of rock+2 % of alkaline additive; 3-97 % of rock+3 % 
of alkaline additive; 4-96 % of rock+4 % of alkaline additive; 5-97 % of rock+
3 % of ferrocontaining additive;
_________ diameter of granule is 8 mm;
-------------diameter of granule is 10 mm.

Data of Figure 2 show that granules obtained from grinding rock without 
preliminary thermal preparation do not bloat. After preliminary burning at 900 0 
C for 20-40 minutes tire granules density decreases to 0.87 g/cm3. Such raw 
material in natural composition is estimated as low-bloating.

The addition of 3 % of alkaline additives leads to considerable decreasing of 
expanded clay aggregate density from 0.87 g/cm3 to 0.55 g/cm3 and provides 
the uniform porosity of samples. The next increase of alkaline additives content
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to 4 % results to decrease of granules density to 0.45 g/cm3 but it is 
accompanied by considerable reduction of expanded clay aggregate strength in 
consequence of coarse-porous structure formation. Granule diameter does not 
effect considerably on its bloating but the strength of expanded clay aggregate 
obtained from granules of diameter 8 mm is in 1,5-2 times higher than expanded 
clay aggregate from granules 10 mm. It has been investigated the bloating of 
granules obtained from mining rock thermally oxidized in natural conditions and 
correcting by ferrocontaining additives such as waste of metallurgical 
production. Results of experiments are shown in Figure 3.

Bloating coefficient

Additive quantity, %

Figure 3. Dependence of bloating coefficient of burnt rock from content of 
ferrocontaining additives in charge: 1-metal-oil scale; 2-open-hearth slag; 3- 
converter slag.

As it is seen from Figure 3 the addition of ferrocontaining components allows to 
rise the coefficient of rock bloating to 3,5-4. The best results were obtained for 
addition of organo-mineral additive such as metal-oil scale. Its composition 
is: 18 % of oil matters with addition of surface-active matters; mineral part is 
represented by gematite, magnetite and calcite. The addition of ferrocontaining 
components intensifies the melt formation in which the quartz dissolutes 
intensively .The oxides of alkaline-earth metals which are involved in the melt 
at burning exert the active influence on melt formation.

Results obtained in laboratory conditions were completely confirmed at 
industrial tests of developed compositions on production technological lines and 
formed the basis for series of projects of enterprises on brick, aggloporite and
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expanded clay aggregate production. There is brick factory in Donbas which 
processes raw material mixture «fresh rock+bumt rock of refiise dumps)).

4. CONCLUSIONS

l.On the basis of coal enrichment wastes it has been elaborated the compositions 
of ceramic charges for production of burnt wall materials and porous fillers on 
resourcesaving technologies.
2.1t has been shown that the application of simple technological method such as 
division of rock by size could essentially improve the homogeneity of raw 
material on carbon content and obtain raw material fractions with needed carbon 
content.
3.1t has been shown the possibility of obtaining of high-quality ceramic wall 
products from raw material mixtures «fresh rock+bumt rock or thermally 
oxidized rock».
4.The introduction of correcting alcali- and ferrocontaining additives in coal 
enrichment wastes allow to increase of rock bloating at burning and to obtain the 
expanded clay aggregate gravel of bulk density to 500 kg/m3.
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GESTUFTE PYROLYSE VON KUNSTSTOFFGEMISCHEN - 
PROZEBINTEGRIERTE SCHADSTOFF- UND WERTSTOFFTRENNUNG

Einleitung und Problemstellung

Die Behandlung von Abfallstoffen ist zu einem wichtigen Thema der inncnpolitischen 

Diskussion geworden. Wachsende Abfallmengen, begrenzter Deponieraum und Akzep- 
tanzprobleme von Miillverbrennungsanlagen haben fiir neue Wertbegriffe fiir die Entsor- 
gung von Abfallen gesorgt. Nicht zuletzt ist auch der Riickgang und die Verknappung 
der Erdolreserven dafiir verantwortlich, dafi man heute Abfalle als Wertstoffe betrachtet 

und sie als resourcenschonende RohstoEe verwcrten will.

Einer der Hauptgriinde, weshalb in der offentlichen Diskussion Kunststoffc im Vorder- 
grund stehen, liegt darin, dafi - obwolil nur 8 Gew.-% des Hausmiills auf synthetische 
Polymere zuriickgelien - dieser Anteil aufier (lurch sein Volumen gerade auch durch die 
Bestandigkeit der Materialien besondcrs auEallt. Diese Bestandigkeit und die gcringe 
Dichte sind aber zugleich Voraussetzungen fiir den Einsatz moderner KunststoEe. Die 
KunststoEproduktion ist in der Vergangenheit stetig gestiegen und wird in Zukunft die 
Menge an KunststoEabfallen erhohen.

Gesetzliche Regelungen, wie die Verpackungsverordnung und die nodi zu verabschic- 
dende Elektronikschrottverordnung und Altauto-Riicknahmepflicht stellen die Ralimen- 
bedingungen fiir den zukiinftigen Umgang mit Abfallen, speziell von KunststoEabfallen. 
dar. Dadurch werden die Anforderungen an die bestehenden Verwertungsverfahren 
hoher und der Einsatz neuer Verfahren notwendig.

Grenzen der mechanisch-thermischen Verfahren hinsichtlich auftretender Qualitatscin- 
buBen, z. B. durch Verschmutzungen und strukturelle Schiidigungen des Polymers, 
bzw. aufwendige Vorsortierung von KunststoEgemisclien in einzelne Fraktionen ma- 
chen es notwendig, chemische Wiederverwertungsverfaliren verstarkt anzuwendcn und 
im Sinne des Kreislaufwirtschaftsgesetzes neue Verwertungszyklen zu schaEen. Hierbei 
ist zu uberpriifen, inwicweit cine chemische Umsetzung der Polymere in ihre Monomcre 
bzw. in ChemierohstoEe moglich und okonomisch ist. Eine crste grobe Einschiitzung
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des okologischen und okonomischen Sinns von Material- oder Rohstoffrecycling bei ver- 
schiedenen Kunststoffen 1st ans ihrer Stellung in der Wertschopfungskette zu erhalten. 

Durchlauft ein Kunststoff bis zu seiner Herstellung sehr viele Stufen in der 
Wertschopfungskette, sind Wiederverwertungsverfahren innerhalb der letzten Stufe 
(Materialrecycling) oder innerhalb der letzten Synthesestufen (rohstoffliches Recycling) 
okologisch und okonomisch sinnvoll. Beispiele fur solche Kunststoffe sind Polyamid 6 
und Polymethylmethacrylate (Plexiglas). Polystyrol ist ein Grenzfall, bei dem je nach 
Marktsituation das rohstoffliche Recycling bzw. das Materiahecycling okonomisch sinn
voll sein kann bzw. eine thermische Verwertung giinstiger ist.

Im Gegensatz dazu sind wiedergewonnene Rohstoffe aus Verwertungsverfahren 
fur Kunststoffe, wie Polyethylen und Polypropylen, die nur wenige Stufen der 

Wertschopfungskette durchlaufen haben, gegenuber Rohstoffen der Petrochemie, die
in wenigen Schritten aus Erdol erhalten werden, niclit konkurrenzfahig. Fur solche 
Kunststoffe ist ein sinnvoller Weg die Verwendung als Brennstoffe bzw. die Vergasung.

Verwertungsverfahren miissen beriicksichtigen, daB in der Regel Kunststoffgemisclie auf- 
zuarbeiten sind. Aus einer Studie der Gesellschaft fur Verpackungsmarktforschung von 
1991 [1] geht liervor, daB bei Verpackungen ca. 5 % PVC, 12.6 % PS, 14,3 % PP und 62,9 
% PE eingesetzt werden. Davon fallen nach der Sortierung der Kunststoffverpackungen 
des Dualen Systems etwa 60 % als Mischkunststoff an, diese Abfallfraktion wird zur 
Zeit noch iiberwiegend exportiert [1], Wenn weiterhin die politischen Rahmenbedin- 
gungen hohe Verwertungsquoten fur Kunststoffabfalle bei gleichzeitiger Einschriinkung 
der rein tliermischen Verwertung vorschreiben, kann nur ein rohstoffliches Recycling fur 
diese Fraktion in Betracht gezogen werden, da sicli die Aufarbeitung mit mechanisch- 
thcrmisclien Verfahren verbietet. Derzeit angewendete Verfahren sind zum einen die 
Hydrierung [2] und zum anderen die Vergasung [3,4] sowie die Zugabe von Kunststof- 
fabfallen als Schwerol im HochofenprozeB [5], All diesen Verfahren ist gemeinsam, daB 
die Kunststoffe unter auBerst drastischen Reaktionsbedingungen zu chemischen Roh
stoffen umgesetzt werden bzw. als Substituenten fur den Eintrag von Reduktionsmitteln 
beim HochofenprozeB dienen. Mit Blick auf die Wertschopfungskette ist festzustellen, 
daB sich die erhaltenen Produkte (Hydrierung: Olfraktion, Vergasung: Synthescgas) im 

Vergleich zu den Kunststoffen auf einem sehr niedrigen Wertschopfungsniveau befin- 
den, also die Wertschopfung der Kunststoffsyntliese zunichte gemacht wird. Bei Ein- 
satz weniger drastischer Reaktionsbedingung hingegen konnen hoherwertige Produkte 
erhalten werden. Die einfachste cliemisclie Reaktion hierbei ist die Niedrigtempera- 

turpyrolyse. Ein optimales rohstoffliches Verwertungskonzept solcher Mischkunststoffe 
ware dalier, die wertvollen Kunststoffe (z. B. Polyamid 6, Polystyrol) einer Mischmig 
durcli die Niedrigtemperaturpyrolyse in Mononiere zu zerlegen und die minderwertigen
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Kunststoffe Oder deren Pyrolysate selektiv einer okonomischen Umsetzung, wie z. B. 
der Verbrennung oder Vergasung zuzufuhren. Dabei mussen naturlich Schadstoffe, wie 
sie bei der Polyvinylchlorid-Pyrolyse anfallen, abgetrennt werden.

Die Ermittlung formalkinetischer Parameter der thermischen Zersetzung von Kunst- 
stoffen und die Aufklarung der Reaktionsmechanismen ist daher die Grundlage fur die 
Entwicklung von Verfahren, die ganz gezielt durch fraktionierte Pyrolyse von Kunst- 

stoffgemischen wertvolle Polymere zu Monomeren umsetzen und von minderwertigen
Zersetzungsprodukten und SchadstoEen trennen. Im Rahmen von Arbeiten am Institut 
fur Chemische Tedmik der Universiat Karlsruhe konnte gezeigt werden, dafl die unter- 
schiedliche Temperaturabhiingigkeit der thermischen Zersetzung einzelner KunststoEe 

ausreicht, um eben diese TYennung eines KunststoEgemisches in WertstoEe, SchadstoEe 
und minderwertige ReststoEe zu realisieren. An Hand der ermittelten formalkineti- 
schen Daten lassen sich die Umsatzkurven eines KunststoEgemisches fur eine tempera- 
turprogrammierte Pyrolyse bestimmen. Abbildung 1 zeigt die mit Hilfe der gemessenen 
formalkinetischen Parameter vorausberechneten Umsatze in einer temperaturprogram- 
mierten Pyrolyse einer Mischung aus Polyvinylchlorid, Polystyrol und Polyethylen in 
drei Stufen. Es wird deutlich, daB die Temperaturabhiingigkeit der thermischen Zer
setzung der einzelnen KunststoEe so unterschiedlich ist. daB eine fraktionierte Pyrolyse 
von KunststoEmischungen moglich ist.

Gesamlumsatz

— - Polystyrol 

-----Polyethylen

PVC, Dehydrochlorierung 

PVC, 2. Abbauslufe

330 °C

Zell t/min

Abbildung 1: Umsatz fur eine Mischung aus Polyvinylchlorid, Polystyrol und Poly- 
cthylcn fur cine temperaturprogrammierte Pyrolyse bei 330 °C, 380 °C und 440 °C
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In einer mit 330 °C angenommenen ersten Stufe findet die Dehydrochlorierung von 
Polyvinylchlorid sowie eine ca. 10 %ige Zersetzung von Polystyrol statt. Es werden 
Chlorwasserstoff und geringe Mengen Benzol aus der Polyvinylchlorid Zersetzung frei- 
gesetzt sowie Styrolmonomer. In der mit 380 °C angenommenen zweiten Stufe findet 
die vollstandige Umsetzung von Polystyrol, hauptsachlich zu Styrolmonomer, statt. In 
untergeordnetem Mafi findet der thermische Abbau der dehydrochlorierten Polyenkette 
des Polyvinylchlorids und kaum nennenswert der thermische Abbau von Polyethylen 
statt. Diese Polymere zersetzen sich nahezu vollstandig in der dritten Stufe bei 440 °C 
(Bildung von aliphatischen Verbindungen).

Experimenteller Aufbau

Um das Verfahrenskonzept einer fraktionierten Pyrolyse zur chemischcn Wiederverwer- 

tung von Kunststoffmischungen in den LabormaCstab umzusetzen. kommt es auf die 
genaue IControlle der Verweilzeiten und der Tcmperaturen in den einzelnen Stufen an. 
Daher wurde eine dreistufige Reaktorkaskade [5-10] im LabormaCstab entwickelt. in 
der der Kunststoffeintrag und die Schmelzeforderung zwischen den einzelnen Rcakto- 
ren durch Extruder geregelt werden. Die zum Einsatz kommenden Pyrolysereaktoren 
(Kugelkreislaufreaktoren) wurden eigens fiir die thermische Zersetzung von viskoscn 
und hochviskosen Kunststoffgemischen entwickelt [6,7]. Bin Hauptkonstruktionsmerk- 
mal der Reaktoren ist ein innerer Kugelumlauf. Die Kugeln werden am Reaktorbodcn 
durch eine spezielle Fordersclmecke eingczogen und durch eine Heizzonc hindurch nacli 
oben transportiert, um dann wiedcr aufgeheizt auf das Kugelbett zu fallen. Durch 
diese Kugeln wird der Energieeintrag in den Reaktor verbcssert und eine fast ideale 
Durchmischung der Kunststoffschmelze erzielt.
Mit Hilfe der dreistufigen Reaktorenkaskade (maximaler Eintrag: 3 kg/h) ist die 
prozeBintegrierte Trennung der Pyrolyseprodukte analog Abbildung 1 in Schadstoffe. 
Wertstoffe (Monomere) und Rohstoffe (Ole, XVachse) moglich.

Ergebnisse

ProzeBinterierte Schadstoffabtennung

In kontinuierliclien Vorversuclien mit Kunstoffgemischen aus PVC:PS:PE im Massen- 
verhaltnis 1:6:3 und PVC:PS:PE im Massenverlialtnis 1,5:4,5:4 wurde getestet, welclic 
Reaktionszeiten bei einer Temperatur von 330 °C im ersten Reaktor crforderlich sind. 
damit die Chlorwasserstofffreisetzung stationer verlauft bzw. wic sich diese Zeit durch 
einen veranderlichen PVC-Anteil verandert. Der aus dem ersten Reaktor austretcnde 
Chlorwasserstoff wird zunachst fiber einen mit Glaswolle geffillteii Adsorber geleitet. um
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organische Bestandteile wie Styrolmonomer zu entfernen, und anschlieCend in Wasch- 
flaschen absorbiert und potentiometrisch quantifiziert.
Nachdem der Reaktor mit 170 g Polystyrol beschickt ist, wird nach 20 min Gesamtreak- 
tionszeit das PVC-haltige Kunststoffgemisch eingetragen, der Chlorwasserstoffaustrag 
ist 15 min spater, also ab 35 min Gesamtreaktionszeit stationar, siehe Abbildung 2. 
Am Ausgang des zweiten Extruders kann kein Chlorwasserstoff im Produktgas detek- 
tiert werden.

10%PVC
x 15 % PVC

Gesamtreaktionszeit t/min

Abbildung 2: Chlorwasserstoff-Austrag a us der crsten Reaktorkaskiidcnstufc fur zwei 
Kunststoffgcmische (PVC:PS:PE im Massenvcrhaltnis 1:6:3 und PVC:PS:PE im Mas- 
scnverlialtnis 1,5:4,5:4). Reaktionstemperatur 330°C

Fur die kontinuierlichen Versuche mit einer Mischung aus PVC:PS:PE im Massen- 
verhaltnis 1:6:3 ergibt sicli die in Abbildung 3 dargestellte Gesamtbilanz fur Chlor iiber 
die drei Reaktoren. Die Dehydroehlorierung von PVC im crsten Reaktor erfolgt wie 
zuvor bei 330 °C mit einer Verwcilzeit fur die Sclnnelze von 26 min. Das vcrwcndetv 
Kunststoffgemisch mit einem Anteil von 10 Gew.-% Polyvinylchlorid weist einen Cltlo- 
reintrag in die Kaskade von 57 g pro Kilogramm auf. Fiir die Produkte der zweiten 
Kaskadenstufe wird ein Chloranteil von 0,021 Gew.-9f bestinnnt. Fur die Produkte der 
dritten Kaskadenstufe ein Chloranteil von 0,0044 Gew.-%. Der Chlorgehalt des Reak- 
torriickstandes aus der dritten Stufc betriigt 0.2 Gew.-9c. Hicraus bercchnet sich der 
Grad der Dehydroehlorierung zu 09,6 %. Fiir die Mischung mit 15 Gew.-% PVC ergeben 
sich analoge Wertc.

265



440 *C

Chlorfracht 
44 mgfrg 
0.0044 Gew.-%

Abbildung 3: Gesamtchlorbilanz fur den kontinuierlichen Betrieb der Kaskade aus 
Kugelkreislaufreaktoren; Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyethylen im Massenverhaltnis 

1:6:3

Wertstoffgewinnung
In den Abbildungen 4 und 5 wird die mit- Hilfe von GC/MS analysierte Produktvcrtei- 
lung des zweiten Reaktors fur Mischungen aus PVC:PS:PE im Massenverhaltnis 1:6:3 
und PVC:PS:PE im Massenverhaltnis 1,5:4,5:4 dargestellt. Der zweite Reaktor wird 
mit 380 °C und einer Verweilzeit fur die Schmelze von 26 min betricben. In dieser Stufe 
erfolgt die Gewinnung des XVertstoffes Styrol. Der crmittelte Molanteil von Styrol von 
ca. 60 Mol-% entspricht der Umsetzung von reinem Polystyrol. Das gebildete Ethylbcn- 
zol neben dem Styroldimer bzw. Trimer kann cbenfalls als Wertstoff betrachtet wcrdcn, 
da es durch cine katalytische Dehydrierung an Eisen-Katalysatorcn in Styrol uberfiihrt 
werden kann. Dieser ProzeB ist olmehin Element der rcguliiren Styrolsynthcse. Es 
warden koine Zersetzungsprodukte des Polyethylen detektiert.
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Abbildung 4: Produktc der Pyrolyse eines Gemisches aus Polyvinylchlorid. Polyethy- 
Icn und Polystyrol (im Masscnverhaltnis 1:3:6). zweite Kaskadenstufe. 380 °C

Abbildung 5: Produktc der Pyrolvsc eines Gemisches aus Polyvinylchlorid. Polycthv- 
len und Polystyrol (im Masscnverhaltnis 1,5:4:4.5), zweite Kaskadenstufe. 380 °C
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Reststoffabtrennung

Der dritte Reaktor wird bei 440 °C betrieben und dient der Abtrennung der Reststoffe 
aus der Polyethylenpyrolyse vom Wertstoff Styrol. In der Abbildung 6 ist das Ergebnis 
einer Destination der aufgefangenen Pyrolyseprodukte der dritten Reaktorstufe fur cine 
Mischung (PS : PE : PA 6, im Massenverhaltnis 3:1:1), die 20 % Polyethylen enthalt, 
zu sehen. In diesem Fall lassen sich GC/MS-Chromatogramme auf Grund der grofien 
Vielzahl an aliphatischen Verbindungen nicht mit Standardeichsubstanzen quantifizie- 
ren. Es ergibt sich ein Anteil an Polyethylenpyrolysat von 58 Gew.-%. Dies entspricht 
einer Anreicherung des Polyethylens um den Faktor 2.9. Der Anteil des Styroltrimer 
betragt 25,9 Gew.-%. Das Styrolmonomer hingegen ist mit 5.7 Gew.-% gut in der 
vorangegangenen Stufe abgetrennt worden.

------ ‘'"'"'-'7
D Styrolmonomer

HEthylbenzol

EOstyroIdimer
3. Z1 % Z

/|5.2%jr yv Dstyroltrlmer

E31,3-Diphenylpropan
IgW/ \

^Caprolactam¥/ \ 0 Polyethylenpyrolysat

:,7°/X

Abbildung 6: Zusammensetzung der Pyrolyseproduktes der dritten Reaktorstufe

Insgesamt ergibt sich der Effekt, daB mit Erhohung dor Verweilzcit im zweiten Reaktor 
eine Erhohung der Kohlenstoffzahl in den aliphatisclicn Produkten einhcrgcht. sielie 
Abbildung 7.
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Abblidung 7: Pyrolyseproduktverteilung der dritten Reaktorstufe mit Erhohung der 
Verweilzeit in Stufe 2 und 3

Zusammenfassung

Es konnte ein neues rohstoffliches Verwertungskonzept fiir Mischkunststoffe projektiert 
werden, in dem wertvolle KunststoEe (z. B. Polystyrol) einer Mischung durch Niedrig- 
temperaturpyrolyse in Monomere zerlegt und von den Zersetzungsprodukten der min- 
derwertigen KunststoEe getrennt werden. Diese minderwertigen Pyrolysate konnten 
selektiv einer okonomischen Umsetzung, wie z.B. der Verbrennung oder Vergasung zu- 
gefiihrt werden. Die Abtrennung von SchadstoEen. wie sie bei der Polyvinylclilorid- 
Pyrolyse anfallen, erfolgt prozefiintegiert in der ersten Kaskadenstufe.
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CO-PYROLYSIS OF CARBOCHEMICAL COMPOUNDS WITH WASTE PLASTIC 
MATERIALS

There are about 60 000 tons per year of plastic based waste in the Czech Republic. 
Industrial recycling of such an amount of waste is neither technically not economically 
feasible, apart from the fact, that this waste is mostly unsorted and polluted by various 
substances.

A hypotheses to utilise waste plastic materials at co-pyrolysis with higher aromatic 
substances has been verified by laboratory tests. To that end high temperature coal tar 
and pitch mixed with a choice of waste has been employed. This paper presents results 
of comparison of products of standard tar and pitch pyrolysis and that of co-pyrolysis with 
waste plastic.

The laboratory experimental equipment illustrates Fig. 1.

6 7 8 9 10 li

:--------12

Fig. 1 Experimental equipment diagram

1 - Furnace, 2 - Retort, 3 - Retort lid, 4 - Specimen duct and thermometer,
5 - Thermometer, 6 - Inert gas duct, 7 - Gas fractions exhaust, 8 - Cooling water, 

9 - Cooler, 10- Filter, 11 - Valve, 12 - Gas outlet, 13 - Gas sample container

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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• coal pitch (s. p. 95 °C / Mettler, TI 27.3 %, QI 9.9 %),
• package polystyrene,
• melamine,
• phenol-formaldehyde resin.

They were added to the pitch always in the ratio 25 or 5 %. Such mixtures were heated 
to the final temperature of 800 °C.

The specimen likeness illustrates Fig. 2.

These in-put materials were used:

!

!
Fig. 2 The specimen likeness 

A - 100 % pitch
B -75% pitch, 25 % polystyrene 
C -75% pilch, 25 % phenol - formaldehyde R - 212
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Material balances of experiments are given in Tab. 1.

Products Mixture 1 Mixture 2 Mixture 3 Mixture 4 Mixture 5 Mixture 6 Pitch
Solid 61,33 72,8 57,6 73,3 68,6 72,8 74,52

Liquid 34,66 22,37 23,89 16,6 21,49 24,82 18.37
Gas and Losses 4,01 4,83 18,51 10,07 9,91 2,38 7.11

M 166 177 197 198 209 214 258

Tab. 1 Process Material Balances

M
Mixture 1: 
Mixture 2: 
Mixture 3: 
Mixture 4: 
Mixture 5: 
Mixture 6:

- Mean molecule mass of liquid products
75 % pitch, 25 % phenol-formaldehyde N - 70
95 % pilch, 5 % phenol-formaldehyde N - 70
75 % pitch, 25 % melamine
95 % pitch, 5 % melamine
95 % pitch, 5 % polystyrene
95 % pitch, 5 % phenol-formaldehyde R-2I2

In expectancy accordance, an admixture of plastic results in the increase of liquid 
and gaseous products output. Solid residue output decreases.

Apart from process balances, the products formed have been evaluated as follows:

A Solid pyrolytic residue - apart from the chemical composition, physical properties
have been detailed. A positive influence of plastic waste 
admixture on anisotropy degree of the solid residue has 
been estabilished from the microscopic analysis. Some 
examples are illustrated by Fig. 3.

A Condensate - apart from hydrocarbons, typical for coal tar and pitch.
also products of decomposition as precursors of plastic 
waste employed, have been identified of which the 
subsequent isolation seems to be purpose.

Interesting results have been yielded by IR analysis evaluation. For comparison. Fig. 4 
illustrates IR spectra of some mixtures. The data are subject to further scrutiny.
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Pitch structure Structure of mixture pitch + melamine
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Fig. 4 IR spectra of pyrolysis mixtures 

1 - pitch. 2 - mixture 1, 3 - mixture 4, 4 - mixture 5, 5- mixture 6
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Elementary analysis of liquid fractions is summarised in Tab. 2.

Elements Mixture 1 Mixture 2 Mixture 3 Mixture 4 Mixture 5 Mixture 6 Pitch
C[%] 83,04 87,84 87,76 91,02 92,74 88,96 90,98
H[%] 6,32 4,99 5,02 4,97 5,63 6,12 5,20
n r%i 0,76 2,54 3,22 3,42 1,58 1,37 1,20

Tab. 2 Elementary analysis of liquidfractions

Capillary GLC with FID detection further proved the following facts:

• In all specimens analysed, aromatic hydrocarbons typical for coal tar and pitch are present.
• In specimens with an polystyrene admixture, its decomposition residues have been 

identified: toluene, ethylbenzene, styrene, isopropylbenzene, isomeric styrene dimers. Their 
content increases with increasing admixture of polystyrene,

• In specimens with an admixture of phenolformaldehyde resin, these substances have been 
identified: phenol, isomeric cresol and xylenol.

▲ Pyrolytic gas - admixture of plastic waste initiates, in comparison to the
results of pyrolysis of original pitch, a higher occurrence 
of some valuable saturated and non-saturated 
hydrocarbons. Also some new, for carbochemistry 
untypical components, do not occur.

Appearing gases have been sampled after reaching the temperature of 500 and 800 °C.
Tab. 3 shows the results.
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Components 100% Pitch 75% Pitch 
25%R212

75% Pitch
25 % PS

95% Pitch 
5%R212

75% Pitch
25 % N 70

fg • m'J] 500°C 800°C 500°C 800°C 500°C 800°C 500°C 800°C 500°C 800°C
Hz 0 76,70 60,00 88,74 28,04 85,00 7,75 81,15 32,65 86,20

CH4 66,90 18,37 28,96 9,61 41,95 12,83 69,89 14,95 51,78 10.60
CO 4,28 0,75 1,51 0,58 4,44 0,46 4,45 0,40 3,05 0,55
C02 9,47 0,64 3,02 0,29 6,75 0,19 3,63 0,18 2,77 0.13
CzH6 15,36 2.78 3,40 0,48 13,12 1,02 9,95 0,99 5,05 0,34
C2H4 1,63 0,23 0,38 0,04 1,75 0,08 1,64 0,09 0,76 0,04
C3H8 1,96 0,35 0,50 0,04 1,76 0,11 2,14 0,11 0,76 0,01
C3H6 0.64 <0.01
CjHto 0,32 0.06 0,01 0,01 0,83 0.03 0.35 0,02 0,14 <0.01
C,Hn 0 0,01 0,01 0 0,18 0,01 0,08 <0,01 0.01 0
C«Hg 0 2,37 12.30 0.78 2,80 2.40 1,72 1,91 24.15 2.61
Sum 99,92 99,78 97,80 99,79 99,28 99,73 99,78 97.89 97.01 97.87

Tab. 3 Composition of gaseous products of mixture pyrolysis.

Conclusions

1. The co-pyrolysis of carbochemical products with waste plastic is technical)- feasible.
2. Plastic admixture influences the yield of liquid and gaseous products of co-pyrolysis.
3. A more detailed research of liquid co-pyrolysis products is worth while,
4. A microscopic research of carbon products have shown the increase of matter 

anisotrophy.
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pyroloyseVon erdolruckstanden unter nutzung des
WASSERSTOFFPOTENTIALS VON POLYMERABFALLEN

Problemstellung
In den letzten Jahren wurden in zunehmendem MaBe die zur Energieerzeugung eingesetzten 
schweren Erdolfraktionen durch andere Energietrager substituiert. Eine weitere Verstarkung 
des Anfalls dieser Fraktionen ergibt sich aus der Tatsache, daB sich die Welterdolforderung 
trendmaBig zu schwereren Provenienzen verschiebt. Um diesem OberschuB an schweren 
ProzeBrohstoffen und einem Defizit an leichten Mineraldlerzeugnissen entgegenzuwirken, ist 
es dringend erforderlich neue Konversions-Verfahren, die eine Umwandiung schwerer 
Erdolfraktionen in Ieichte Produkte (Treibstoffe, petrochemische Grundstoffe) ermoglichen, 
zu entwickeln.
Schwere Erdolriickstande konnen allerdings ohne Wasserstoffzufuhr nur begrenzt in 
Kohlenwasserstoffraktionen des Benzin- und Dieselkraftstoff-Siedebereiches umgewandelt 
werden. Bei einer unzureichenden Verfugbarkeit von Wasserstoff wahrend der Reaktion 
kommt es zu einer verstarkten Koksbildung und dies kann zu Problemen im industrielien 

—'Verfahrensablauf fuhren (Wandablagerungen, Katalysatordeaktivierung, u.a). 
j Ein groBer Teil des Haus- bzw. Industriemulls besteht aus Kunststoffabfallen (z.B. 

Polyethylen, Polypropylen und Polystyrol), die aufgrund des Kreislaufwirtschafts-/ 
Abfallgesetzes wiederverwertet werden mussen.
Basierend auf dieser Problematik stellt sich die Frage, ob eine gemeinsame Verarbeitung der 
Sekundarrohstoffe Erdoldestillationsrtickstand und Kunststoffabfal! in einem Cocracking- 
ProzeB Okologisch und okonomisch sinnvoll ist. Hierbei soli der Kunststoff als 
Wasserstoffdonor fungieren und zu einer verbesserten ROckstandsspaltung ohne 
kostenintensive Fremdwasserstoffzufuhr fuhren, verbunden mit einer erhohten Bildung 
leichter Produkte im Siedebereich der Treibstoffe.

Zielstellung
Ziel dieses Vorhabens ist es, das in den Kunststoffabfallen vorhandene Wasserstoffpotential 
optimal fUr eine tiefergehende Spaltung der Erdolriickstande nutzbar zu machen. Durch eine 
homogene Verteilung der Kunststoffpartikel im Erdolriickstand soil ein mdglichst kurzer 
Transportweg zwischen Wasserstoff-Donor und -Akkzeptor, eine ausreichend groBe 
Reaktionsoberflache und eine fur weitere Verarbeitungsschritte notwendige stabile Mischung 
erreicht werden.
Ebenso interessant wie die Homogenitat solcher Gemische ist auch der EinfluB der 
eingemengten Polymerteilchen auf die Kolloidstabilitat des Erdolruckstandes und die 
physikal isch-chemischen Eigenschaften der Mischungen.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Im Hinblick auf cine technische Weiterverarbeitung werden die Gemische besonders auf ihre 
Stability be: erhdhten Temperaturen (HeiBlagerstabilitat), ihr FlieBverhalten sowie ihr 
Reaktionsverhalten wahrend der Pyrolyse untersucht.

Herstellung von Mischungen aus Erdolruckstanden nnd Polymerabfallen ^
Weder bei Erdtilriickst&nden noch bei Polymerlosungen handelt es sich um echte Ldsungen,

' deren SuBere Eigenschaften durch das Anteilsverhaltnis ihrer Komponenten eindeutig 
vorgegeben waren. Sowohl die RuckstSnde als auch Polymerlosungen sind komplexe 
kolloiddisperse Systeme und als solche submikroskopisch letztlich inhomogen, auBerlich 
allenfalls „quasihomogen“.
Da sich KunststofFe nicht vollstandig in Erdolruckstanden losen lessen, konnten mit Hilfe 
eines speziell gefertigten Ruhrwerks bei Ruhrgeschwindigkeiten von 650 - 1500 U/min, 
Ruhrzeiten zwischen 4,5 und 6 Stunden und in einem Temperaturbereich von 200 - 280°C 
Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Polystyrol (PS) mit unterschiedlichen Gehalten (5 - 
25 Gew.%) in den Erdolruckstanden dispergiert werden.

HeiBlagerstabilitat
Technisch wichtige Aspekte der Riickstands-Polymer-Mischungen wie Streuung des 
Dispersitatsgrades, Veranderungen der beiden dispersen Phasen Asphaltene und Polymere 
durch Wechselwirkung mit der Intermicellarphase (Maltene) des Destillationsruckstandes, 
Aufschwimmen und Sedimentieren und damit die Zeitabhangigkeit des Zustandes der 
Mischung, sind eng mit deren Stabilitat verknupft.
Stabilitltsuntersuchungen bieten einen Einstieg in den strukturellen Wirkungsmechanismus 
der im RUckstand dispergierten Polymere. Sie sind geeignet, das Phasenverhalten der 
Mischung beider Komponenten zu erklaren.
Um die HeiBlagerstabilitat von Ruckstands-Polymer-Proben zu testen, wird das Tuben- 
Verfahren nach Zenke [1] angewandt. Hierfiir wird die Mischung kurz nach ihrer Herstellung 
blasenfrei in Aluminiumtuben gegossen. Danach wird sie ohne Lufteinschliisse verfalzt und 
senkrecht 1 bis 14 Tage lang in einem Trockenschrank bei 160°C gelagert.
Zur Vorwegprufung auf Entmischungseffekte legt man das Priifgut bei Raumtemperatur auf 
eine ebene Unterlage. Optisch ist bereits am FlieBbild eine Entmischung zu erkennen, wenn 
sich durch das dichtebedingte Aufrahmen der dispergierten Polymere ein 
„tischtennisschlagerartiges“ FlieBbild zeigt. Erganzend zu den FlieBbildem wird die 
Entmischung der Proben, also die unterschiedlichen Polymergehalte der oberen und unteren 
Tubendrittel, mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bestimmt.
In Abbildung 1 ist die HeiBlagerstabilitat in Abhangigkeit vom Polyethylengehalt eines harten 
und eines weichen Erdolriickstandes dargestellt.
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Abbildung 1: HeiBlagerstabilitat von Erdolruckstands-Polyethylen-Mischungen

Je hoher der Anteil an eingemengtem Polyethylen ist, umso mehr erhoht sich die Stabilitat der 
Mischungen unabhangig von der Ait des RQckstandes. Die Gemische des harteren 
Rtickstandes weisen eine langere HeiBlagerstabilitat als die des weichen Ruckstandes auf. 
Dies basiert auf der hoheren Viskositat des harten Erdolruckstandes. Hierdurch wird ein 
schnelleres Aufrahmen der Kunststoffpartikel verhindert.
Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB die HeiBlagerstabilitat der Mischungen, besonders jene 
mit hohem Polymergehalt, kein einschrankender Faktor fur die Verarbeitung solcher 
Gemische in der Industrie darstellt.

FlieBverhalten
Ftir die technische Weiterverarbeitung von Mischungen aus Erdolruckstanden und 
Polymerabfallen ist es von groBer Bedeutung, inwieweit das FlieBverhalten der Ruckstande 
durch den Zusatz von Kunststoffen beeinfluBt oder sogar soweit verandert wird, daB es 
zwischen dem Mischbehalter und dem Crackreaktor zu Transportproblemen im 
Rohrleitungssystem der Anlage kommen kann.
Das FlieBverhalten von Steffen wird durch ihre Viskositat bestimmt. 
Viskositatsuntersuchungen im fur die Technik relevanten Temperaturbereich kbnnen 
AufschluB uber moglicherweise auftretende Schwierigkeiten bei der Verpumpbarkeit der 
Gemische geben.
In Abbildung 2 und 3 ist der EinfluB des Ruhrprozesses bei der Mischungsherstellung und der 
Zusatz von 5-25 Gew.-% Polyethylen bzw. Polypropylen auf die Viskositat eines harten 
bzw. weichen Erdolrtickstandes (hRS bzw. wRS) dargestellt.
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Abbildung 2: Viskositat des ursprunglichen (urspr) und des geriihrten (RV) harten 
Erdolriickstandes (hRS) und dessen Gemischen mit Polyethylen
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Abbildung 3: Viskositat des ursprunglichen (urspr) und des geriihrten (RV) weichen 
Erdolriickstandes (wRS) und dessen Gemischen mit Polypropylen

Es ist klar erkennbar, daB die Viskositatswerte der Proben mit zunehmendem Polymergehalt 
ansteigen und das sie innerhalb eines Gemisches mit steigender Temperatur abnehmen.

282



Bei einer Temperatur von 140°C liegen die Viskositfiten der Mischungen in einem Bereich 
von 1000 bis 16000 mPas. Pumpen, die in der heutigen Technik eingesetzt werden, kdnnen 
hochviskose Medien mil Viskositaten bis zu 50000 mPas zuverlassig f&rdem, so daB bei der 
o.g. Temperatur weder bei Gemischen aus Erddlruckstfinden und Polyethylen noch den mil 
Polypropylen versetzten Rflckstanden Schwierigkeiten bei der Verpumpbarkeit zu erwaiten 
sind.

Pyrolyse
Das Cracken von Erdolruckstanden verlauft fiber Radikalreaktionen. Die entstehenden 
Kohlenwasserstoffradikale kdnnen durch Wasserstofiumlagerungen zu ungesSttigten Oder 
durch Wasserstoffanlagemngen zu kOrzerkettigen gesattigten Verbindungen reagieren. Der 
hierbei bentitigte Wasserstoff wird in sekundaren Crackreaktionen gebildet. ZusStzlich 
kdnnen die radikalischen Bruchstucke cyclische Verbindungen ausbilden und durch 
nachfolgende Dehydrierung und Kondensation Aromaten, Asphaltene und letztendlich Koks 
produzieren. Diese unerwunschte Koksbildung kann durch ausreichend vorhandenen 
Wasserstoff oder zur Verfugung stehende Wasserstoffdonoren reduziert werden.
Die Kunststoffabfalle aus Polyethylen, Polypropylen und Polystyrol weisen ein giinstigeres 
H/C-Verhaltnis als Erdolruckstande auf. Beim Cracken dieser Polymere wird Wasserstoff 
frei, der bei Cracken des Ruckstandes, einer Erhohung der Koksproduktion entgegenwirken 
und zu einer verbesserten Ausbeute an leichten Erdolprodukten fuhren kann.
Um auftretende synergetische Effekte wahrend der Pyrolyse von Erdolruckstand-Kunststoff- 
Mischungen beobachten zu konnen, werden thermogravimetrische Untersuchungen 
durchgefuhrt. Deruntersuchte Temperaturbereich liegt zwischen 25 und 800°C.
Die Auswertung dieser Messungen ergab folgende Resultate:
1) Die Temperatur des maximalen Reaktionsumsatzes der Gemische liegt nicht wieerwartet 

zwischen den Temperaturmaxima der beiden reinen Ausgangssubstanzen Erdolruckstand 
und Kunststoff, sondem sie ist zu hoheren Werten verschoben.

2) Der bei 600°C gemessene Crackruckstand der Mischungen liegt niedriger als die zuvor 
theoretisch angenommenen Werte.

Sowohl die geringeren Ruckstandsmengen der Erdolruckstands-Polyethylen-Mischungen als 
auch die Verschiebung der Temperaturen des maximalen Reaktionsumsatzes verglichen mit 
denen der Ausgangstoffe, weisen auf eine chemische Reaktion zwischen ErddlrOckstand und 
Polyethylen wahrend des Crackprozesses hin. Wurde es sich um zwei voneinander 
unabhSngig ablaufende Abbaureaktionen handeln, so ware die daraus resultierende 
theoretische Ruckstandsmenge bei 600°C wesentlich groBer als die des experimentell 
ermittelten Ruckstandes. Diesen Sachverhalt verdeutlicht die Abbildung 4, in der die 
theoretisch (schraffierte Balken) und experimentell (weiBe Balken) bestimmten 
Ruckstandsmengen bei 600°C miteinander verglichen werden.
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Abbildung 4: Vergleich der theoretisch und experimentell bestimmten Riickstande von 
Gemischen aus hartem Erdolriickstand und Polyethylen bei 600°C

Lage also eine Additivitat der Crackprozesse der Einzelkomponenten vor, so waren die 
schraffierten Balken zu erwarten. Die Differenz zwischen der theoretischen und der aus den 
Ergebnissen der Thermogravimetrie resultierenden experimentellen Balkenhohe zeigt jedoch 
ganz deutlich ein Auflreten von synergetischen Effekten zwischen den beiden 
Sekundarrohstoffen. Diese Effekte verringem die unerwunschte Bildung von Ruckstand 
(Koks), so daB groBere Mengen flussiger Produkte zu erwarten sind.
Diese Ergebnisse kdnnen auch beim Vergleich der theoretisch und experimentell bestimmten 
Crackruckstande von Gemischen aus Erdolriickstanden mit dem KunststofF Polypropylen 
beobachtet werden wie in Abbildung 5 dargestellt ist.
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PP-Gehalt [Gew.-%]

Abbildung 5: Vergleich der theoretisch und experimentell bestimmten Rucks tande von 
Gemischen aus hartem Erdolruckstand und Polypropylen bei 600°C

Bei einem Zusatz von Polyethylen zum Erdolruckstand und anschlieOender Pyrolyse der 
Mischungen zeigt sich ein starkerer synergetischer Effekt als bei Verwendung von 
Polypropylen als Kunststoffkomponente. Bereits bei einem 5 Gew.-%igen PE-Gehalt liegt die 
experimentell gemessene Riickstandsmenge deutlich unter dem theoretischen Wert. Bei den 
Erdolriickstands-PP-Mischungen ist dies erst ab einem 20 Gew.-%igen Kunststoff-Anteil 
erkennbar. Bei einem 10 bzw. 15 Gew.-%igen PP-Gehalt liegen die experimentell ermittelten 
Ruckstande sogar uber dem theoretischen Wert. Diese Ergebnisse konnen zwei Ursachen 
haben:
a) Polyethylen hat ein groBeres H/C-Verhaltnis als Polypropylen. Damit steht wahrend der 

Crackreaktion mehr Wasserstoff zur Verfiigung, urn die radikalischen Bruchstucke der 
Erdolriickstandskomponente abzusattigen. Somit werden vermehrt leichterfluchtige 
Produkte gebildet und die Riickstandsmenge nimmt starker ab als bei den ErdOlruckstands- 
PP-Proben.

b) SchSrfere Herstellungsbedingungen fur Erdolruckstands-PP-Proben forcieren die Bildung 
von asphaltenartigen Produkten dutch Oxidationsreaktionen infolge des Luftzutritts beim 
Ruhren starker als dies bei der Herstellung der Erdolruckstands-PE-Mischungen eintritt. 
Dadurch steigt die experimentell ermittelte Riickstandsmenge bei einem geringeren PP- 
Zusatz uber den theoretischen Wert an. Mil steigendem PP-Gehalt wird ein synergetischer 
Effekt beobachtet, da durch die zunehmende Menge an Kunststoff ein groBeres 
Wasserstoffpotential zur Verfugung steht, welches zur Bildung leichter Produkte fiihrt und 
die Koksbildung verringert.
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Znsammenfassung
Diebisherigen Untersuchungen haben gezeigt,daB
- homogene PE- bzw. PP-ErdOlruckstands-Mischungen mit einem KunslstofFanteil von 5 - 

25 % hergestellt werden kdnnen,
- die HeiBIagerstabilitSt mit zunehmendem Polymergehalt der Mischungen wSchst,
- die Verpumpbarkeit der Mischungen bei hoheren Temperaturen gewahrleistet ist und
- die Bildung von Koks bei der Pyrolyse der Gemische mit zunehmendem KunslstofFanteil 

reduziert wild.

Literatur
[1] GZenke: Bitumen, 35, 11 (1973)
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SCHNELL-PYROLYSE MIT ZIRKULIERENDEN WARMETPAfiPRM

einfOhrung

Ausbeuten uhd Produktzusammensetzung von Pyrolyse-Reaktionen warden weitestgehend 
durch die Art und Weise der XVarmezufuhr, das Temperatumiveau und die Verweilzeit bei 
Reaktionstemperatur bestimmt.

Mit Hilfe des Prinzips heiBer, umlaufender, komiger Warmetrager in Vermischung - fur die 
Pyrolyse-Reaktion - mit fasten oder fliissigen Einsatzstoffen (z.B. biogene oder kohlenwasser- 
stoffreiche Rest-/Abfal!stofie, Raffinerie-Riickstande) lassen sich folgende wichtige, haufig 
gewiinschte VorgUnge realisieren:

• Trennung von Pyrolyse-Reaktion und Warmeversorgung

• Temperaturgenaue Pyrolyse-Reaktion auf gewiinschtem, optimalem Niveau wahlbar 
zwischen z.B. 500°C und 850°C

• Erhalt eines unverdiinnten, unvermischten Pyrolysegases

• Kurze Verweilzeiten des Pyrolysegases zur Unterdriickung von Sekundarreaktionen

DAS PRINZIP

Das Verfahren der Schnell-Pyrolyse mit zirkulierenden Warmetragem laBt sich zuruckfuhren 
auf das in den SOiger Jahren ftir den Kohle- und Benzineinsatz (Schneilentgasung, Fein- 
kokserzeugung, „Sandcracker“) kommerziell eingesetzte LR-Verfahren (Lurgi-Ruhrgas).

Koks, Asche aus dem Einsatzstoff oder mitzugefiihrte, komige Feststoffe (z.B. Sand) bilden 
die Basis ftir den zirkulierenden Warmetragerkreislauf.

Das typische prinzipielle Verfahrensschema ftir den Einsatzfall bis 650°C zeigt die Abb. 1. 
Als Pyrolyse-Reaktor kommt im Temperaturbereich bis 650°C ein mechanisches Mischwerk, 
oberhalb 650 °C z.B. ein Riesel-Reaktor oder Drehrohr zum Einsatz.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Im Pyrolyse-Reaktor werden erhitzter Feinkom-WSrmetrager in mehrfachem Verbaltnis mit 
dem frischen Einsatzstoff in wenigen Sekunden sehr intensiv vermischt und die zur Pyrolyse 
notwendige W2rme unmittelbar fibertragen. Eine vorabbestimmte, einzuhaltende Pyrolyse- 
Temperatur dient dabei als SteuergrfiBe filr das zuzufQhrende Volumen an heiBem Warmetra- 
ger.

Den Pyrolyse-Reaktor verlSBt zum einen das unverdOnnte, sehr heizwertreiche Kohlenwasser- 
stofT-Gas-Dampf-Gemisch, das - von Staub fiber Zyklone vorgereinigt - einer fraktionierenden 
Kondensation, Reinigung und Komponenten-Trennung bzw. thermischen Nutzung zugefuhrt 
wird.

Zum anderen gelangt der abgekfihlte Warmetrager mitsamt frischgebildetem Koks aus dem 
Pyrolyse-Reaktor in einen Nachentgasungsbunker und von dort in eine pneumatische Steig- 
leitung.

In die Steigleitung wird von unten vorgewarmte Luft in einer solchen Menge zugefuhrt. daB 
vom gebildeten Koks auf oder mit dem Warmetrager soviel verbrannt wird, daB der Warme
trager fiber die dabei freiwerdende Warme unmittelbar wiedererhitzt und dabei simultan 
pneumatisch in einen Sammelbunker zur Wieder-Bereitstellung als Warmetrager fur den Py- 
roIyse-ProzeB gelangt. Als Temperatur filr den erhitzten Warmetrager ist nach Bedarf eine 
Temperatur bis 950°C erzielbar.

Hierdurch schlieBt sich der Warmetrager-Kreislauf.

DIE ANWENDUNG
Konversion von Raffinerie-Vakuum-Riickstanden

Rafifinerie-RQckstande, z.B. Vakuum-Rfickstande, lassen sich sehr vorteilhaft bei einem mog- 
lichst niedrigen Temperatumiveau (bis 550°C) mit Hilfe heiBer, umlaufender Warmetrager 
verarbeiten. Hierbei treten zwei Efiekte auf:

1. Eine Hochtemperatur-Schnell-Destillation
2. Eine simultane Verkokung nicht-destillierbarer Asphaltene.

Diese Efiekte haben zur Folge:

1. Eine hohere Ausbeute destillierbarer, weiterverarbeitbarer Produktole und niedrigere 
Ausbeute von Koks und Gas im Vergleich mit bekannten konventionellen Konver- 
tem (Cokem) oder Solvent-Extraktions-Prozessen

2. Eine Entasphaltinierung des Einsatzoles von 80% und mehr
3. Konzentration unerwfinschter Begleitstoffe aus dem Einsatzrtickstand, wie Schwer- 

metalle (Ni + V), Stickstoff und Schwefel, im aus der Entasphaltinierung gebildeten 
Koks.
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Abb. 2: Begleitstoffe im Produktol verbleibend
aus typischem Raffinerie-Vakuum-Ruckstand
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Eine Obersicht in AbhSngigkeit von der Konversionstemperatur gibt Abb. 2 (1).

Eine erste technische Anlage fBr 52 t/h Einsatz von Vakuum-Riickstand ist zur Zeit in Ban.

Gaserzeugung aus getrocknetem Klarschlamm

Getrockneter Klarschlamm lSGt sich bei einer Temperatur zwischen 800 und 900°C mit Hilfe 
umlaufender WSrmetriiger hervorragend in ein Kohlenwasserstoffgas mit einem Heizwert von 
mehr als 20 KJ/m3 verwandeln. Der ProzeB laOt sehr wenig 6l entstehen, welches zudem bis 
zur Extinktion und damit wieder Gas-Koks-Gewinnung rezirkuliert werden kann.

Eine typische Zusammensetzung des staubfreien Produktgases aus dem Reaktor ist (2)

h2 29.8 vol%
CO 24.9 vol%
ch4 19.0 vol%
c2+ 12.3 vol%
co2 12.0 vol%
n2 1.0 vol%
Obriee 1.0 vol%
Total 100.0 vol%

Northumbrian Water (UK) und Lurgi planen zur Zeit die Errichtung einer ersten kommerziel- 
len Einheit zur Gaserzeugung aus getrocknetem Klarschlamm und thermischen Nutzung des 
Gases in einer Gas-Turbine.

Das Basis-Schema der geplanten Anlage (5 t/h) zeigt Abb. 3.

Pro Tonne Kldrschlamm-Trockengut (Restfeuchte 7%) werden 1 MW Strom, 1,5 MW Warme 
sowie ca. 200 kg Asche gebildet.

Pvrolvse von Kunststoffen (DSD-MIX1

Die Pyrolyse von Kunststoffen mit Hilfe umlaufender Warmetrager stellt eine attraktive Lo- 
sung bei der rohstofiflichen Wiederverwertung von Abfall-Polymeren (Rein-Polymere, DSD- 
Kunststoff-Mix) dar. Je nach Einsatzgut, Aufgabenstellung und Temperatumiveau wird der 
Einsatz-Kunststoff Uberwiegend in seine Monomere, Olefine etc. (Einsatz Rein-Polymere) 
Oder zu einem Gemisch aus kurzkettigen Kohlenwasserstoffen, Wasserstoff und Kohlenstoff- 
oxiden gespalten (Einsatz DSD-Kunststoff-Mix). Ein kleiner Teil des Einsatzstoffes kann sich 
in Koks umwandeln.
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Abb. 3: Hochtemperatur Gaserzeugung
Projekt Northumbrian Water/BranSands
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Abb. 4 zeigt den Einsatzfall der Pyrolyse mit umlaufenden W5nnetr2gem bei verschiedenen 
Temperaturen filr ein DSD-Mix mit folgender Zusammensetzung:

Asche
Organ. KohlenstofF
Wasserstoff
StickstofF
Schwefel
Chlor
Sauerstoff fDiff.f
Total

4,40 Gew% 
80,50 Gew% 
12,37 Gew% 
0,23 Gew% 
0,03 Gew% 

. 0,68 Gew% 
1.79 Gew%

100,00 Gew%

Im weiteren ProzeBverlauf warden aus dem Pyrolysegas die kondensierbaren Anteile abge- 
trennt. Hauptbestandteil des Kondensats sind Benzol/Naphthalin und deren Abkommlinge. 
Diese StofFe konnen leicht abgetrennt und der verbleibende Ruckstand in den ProzeB zuriick- 
gefiihrt warden. Das Gas enthalt Wasserstoff, Methan, Ethan, Propan und C2-C4 Olefine. Die 
Olefinausbeute kann durch die ProzeBtemperatur in weiten Grenzen variert warden. Mit stei- 
gender Temperatur nimmt die Ausbeute an Wasserstoff, Methan und Benzol zu. Ethen er- 
reicht bei 750°C ein Maximum und Benzol bei 800-850°C. Die Bildung von Propen, C4- 
Olefinen und Butadien wird dagegen im unteren Temperaturbereich (650°C) begtinstigt. Das 
Pyrolysegas kann nach einer alkalischen Wasche und anschlieBender Trocknung durch Tief- 
temperaturdestillation bei mittleren Driicken in seine Komponenten zerlegt warden. Endpro- 
dukte sind ein Wasserstoff/Methan Gemisch, Ethan, Ethen, Propan, Propen, Butadien und 
eine C4-Fraktion. Die Aufirennung in obige Chemierohstoffe ist bcsonders attraktiv, wenn 
bereits eine Tieftemperaturdestillationsanlage zur Verarbeitung von LPG vorhanden ist.

AllSBLICK. PROJEKTE

Lurgi besitzt aufihrem F&E-Gelande eine Laboreinheit im 1-3 kg/h MaBstab fur Versuche zur 
Pyrolyse von verschiedenen Einsatzstoffen. Eine Pilot-Anlage im 50-100 kg/h MaBstab ist in 
Planung. In diesen Anlagen konnen Projekte fur Einsatzfalle auf Anfrage zur Auftragsreife 
entwickelt warden.

Mehrere Projekte sind zur Zeit in Bearbeitung.

(1) H. Weiss, J. Schmalfeld
10,h Refinery Technolog)' Meeting, Feb. 1 llh-13'\ 1998, Mumbai, India

(2) H. Weiss, C.J. Hamilton
Treatment & Disposal of Sewage Sludge, Scien. Soc. Led. Theatre, Oct. 14'\ 1997, London, UK
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21 Max Aicher Umwelttechnik GmbH, Freilassing

GEWINNUNG VON OL UND KOKS AUS ORGANISCH BELASTETEN 
SCHLAMMEN

1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland beschaftigt sich die Max Aicher Umwelttechnik GmbH in Ham- 
merau seit Mitte der Achtzigerjahre mit derNiedertemperaturkonvertierung (Pyrolyse) von Klar- 
schlamm. Versuche im Labor- und im halbtechnischen MaBstab fuhrten zur Realisierung einer be- 
triebstechnischen Adage mit den Komponenten Schlammtrockmmg und Konvertierung. Ziel des 
Aicher-Schlamm-Recycling-Verfahrens ist die Umwandlung der organischen Schlammfraktion 
in stofilich und energetisch verwertbare Ole. Bei der Umwandlung entsteht fixer Kohlenstoff. der im 
fasten Ruckstand (Konversionskoks) angereichert wird. Neben dem gewonnenen Ol ist auch der 
produzierte Koks verwertbar.

Einsatzstoffe fur das Verfahren sind neben Klarschlamm aus der kommunalen Abwasserreinigung vor 
allem industrielle Schlamme mit hohen organischen Anteilen z.B. Schlamme und Klarschlamme aus 
der Erdolverarbeitung.

2. Verfahrensbescbreibung

Der Verfahrensablauf des Aicher-Schlamm-Recycling-Verfahrens zeigt Bild 1. Hauptaggregat 
des Prozesses ist die Konvertierung. Weitere Verfahrensschritte sind zur Entwasserung des 
Schlamms und zur Behandlung bzw. Speicherung der Produkte erforderh’ch. Da die mechanische 
Schlammentwasserung (z.B. durch Zentrifugen) in aller Regel in den Verfahrensablauf einer Klaran- 
lage eingebunden ist. wird das Verfahren als zweistufiger ProzeB aus den Schritten

• Trocknung
• Konvertierung

definiert.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4, 1998
295



Abgas

Konversions-
koks

Trocken-
schlammNaBschlami

nicht kondensier- 
bares Restgas

KonversionsBIOUWasser-
Trennung

Kassel

Kondensator

Abwasser-
behandlung

Kondensator

- Trocknung Konvertterung

Bild 1: Blockdiagramm des Verfahrens

2.1 Trocknung

Fur die Trocknung des Konversionsgutes vor der Konvertierung wird ein Knettrockner eingesetzt 
(Bild 2). Die Trocknung erfolgt im Vakuumbetrieb unter einem Druck von 200 - 300 mbar (abs.).

Fur die Beheizung des Trockners wird HeiBwasser (Druckwasser) oder Niederdruckdampf einge- 
setzt. Die Trocknungstemperatur betragt 65 bis 70 °C. Die Temperatur des Heizmediums liegt im 
Bereich von 130 bis 150 °C. Haufig fallt solche Niedertemperaturenergie als Abfallenergie in indu- 
striellen Anlagen an. Soweit am Standort vorhanden wird fur die Trocknerbeheizung exteme Abfall- 
Energie auf diesem Temperatumiveau bezogen. Ansonsten wird fur die Trocknerbeheizung ein han- 
delsublicher HeiBwasserkessel (Druckwasserkessel) emgesetzt. Der thermische Energiebedarf be- 
wegt sich urn 3,0 MJ/kg verdampften Wassers.

Die aus dem Trockner austretenden Bruden werden unter Vakuum in einem Einspritzkondensator 
kondensiert. Das nichtkondensierbare Brudenrestgas wird mittels einer Wasserringpumpe auf atmo- 
spharischen Druck verdichtet. Das Restgas wird von dort zum HeiBgaserzeuger der Konverterbehei- 
zung gefuhrt.
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Bild 2: Verfahrensschema der Trocknung

Die BaugroBe des Trockners xvird in Abhangigkeit vom Wassergehalt der zu behandelnden 
Schlamme gewahlt. Oblich sind Trocknereinheiten mil einer Verdampfungsleistung von 1 t/h und 
von 2,5 t/h.

2.2 Konvertierung

Der Konversionsreaktor ist als liegender Rohrreaktor ausgefiihrt (Bild 3). Die Umschichtung des 
Konversionsgutes und die Forderung im Reaktor erfolgt durch eine zentrale Welle, die mil speziell 
ausgebildeten Paddeln bestQckt ist. Die Reaktionstemperatur betragt 420 bis 450 °C. Die 
Reaktionen linden unter sauerstoffreien Bedingungen und unter atmospharischem Druck statt. Der 
spezifische Energieeinsatz liegt bei 1,5 MJ/kg Konversionsgut.

Der (Converter wird liber einen Doppelmantel mit HeiBgas beheizt. Der Heizmantel ist entlang der 
Reaktorachse in Einzelsegmente unterteilt. Die Temperaturregelung im Reaktor geschieht mittels 
TemperaturfUhlem im Reaktor durch kontinuierlich regclbare HeiBgasklappen im Abstrom des 
Konverters. Die Heizgastemperatur im Zustrom zum (Converter betragt 600 bis 650 °C. Das aus 
dem Konverter mit einer Temperatur von 450 bis 500 °C austretende Abgas wird zur 
Luftvorwarmung fiir den HeiBgaserzeuger genutzt.
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Das pastfise Konversionsgut wird dem {Converter fiber eine Exzenterschneckenpumpe eingetragen, 
die gleichzeitig als EingangsscMeuse fungiert. Aus dem Konverter wird der feste Rflckstand 
(Konversionskoks) fiber ein Schleusensystem und fiber eine KOhlschnecke abgezogen und in einem 
mit Stickstoff inertisierten Kokssilo zwischengespeichert

Die bei der Konvertierung entstehenden Schwelgase werden fiber einen Gasdom in einen Ein- 
spritzkondensator abgezogen und bei Temperaturen zwischen 30 und 50 °C kondensiert. Die 
Auftrennung des {Condensates in die Olphase (Konversionsfil) und in die wSBrige Phase 
(Schwelwasser) erfolgt in einer nachgeschalteten Zentrifuge. Zurfick bleibt hier ein geringer Anted 
einer Feststoffiraktion (Zentrifugenschlamm), die sich insbesondere aus den aus dem Konverter 
mitgerissenen Staubteilchen zusammensetzL Nicht kondensierbare Anteiie (Permanentgase) werden 
am Kopf des Kondensators abgezogen und zum HeiBgaserzeuger der Konverterbeheizung geffihrt. 
Der Heizwert dieser Gasfraktion wird dort thermisch genutzt.

rQ. K0<S

Bild 3: Verfahrensschema der Konvertierung

Der Konvertierungsreaktor wird standardisiert in einheitlichen BaugroBen erstellt. Obliche 
Dimensionen fiir einen Durchsatz von 1 t/h Trockengut sind:

Innendurchmesser: 1100 mm 
Lange: 9000 mm
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3. Massen- und Energiebilanz

In Bild 4 ist die Massenbilanz des Verfahrens beispielhaft fur den Einsatz von Klarschlamm aus der 
Abwasserrreinigung einer Raffinerie dargestellt.

NaSschlamm
100%

Trockengut 
24,8 %

Schwelwasser 
2 %

^ Ftestgas 
0.8%

^ Zentrifugenschlamnr 
0.4 %

Brudenkondensat
75%

^•Restgas

Konversionsol

Konvertierun£Trbcknung

Bild 4: Massenbilanz des Verfahrens (Beispiel)

Energieeinsatz

Der Hauptteil der thermischen Energie wird zur Wasserverdampfung in der Trocknung verbraucht 
(Bild 5). Der Aufwand an thermischer Energie fur die Konvertierung ist demgegenuber gering.

Zu Vervollstandigung der Bilanz ist in der Darstellung der Energieinhalt der energetisch ver- 
wertbaren Produkte 01 und Koks angegeben. Aus der Gegenuberstellung der eingesetzten und der 
als Sekundarrohstoff gewonnenen Energie ergibt sich eine Ausbeute um 740 kWh pro Tonne verar- 
beiteten Klarschlamms.
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Bild 5: Energiebilanz einschlieBlich der Heizweite der Produkte

4. Produkte

Charakteristikund Venvendung 

Die Produkte das Verfahrens sind

• Konversionsol
• Konversionskoks.

Das Konversionsol findet derzeit als Ersatz fur Regelbrermstoff (Heizol SA) im industriellen Einsatz 
Venvendung. Die erforderlichen behordlichen Genehmigungen liegen vor.

In Tabelle 1 sind die Brennstoflparameter des Konversionsols dargestellt. Mit Ausnahme des Flanun- 
punkts werden samtliche Anforderungen erfullt.

Tabelle 1: Brennstoflparameter der gewonnenen Ole

Parameter Dim. Konversionstil j Heiztil SA 
", (Anforderungen 
! nach DIN 51603)

Viskositat mmVs 15.4 is: 50
Koksruckstand % 0,007 js 17
Heizwert MJ/kg 42,1 : S 39,5
Aschegehalt % 0,007 is 0,06
Flammpunkt °C 56 i%80
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Der Konversionskoks stellt einen verwertbaren SekundarrohstofF dar. Sein Einsatz hangt vom Koh- 
IcnstoffgeMt und damit vom organischen Anted im Konversionsgut ab. Der Koks wild als Energie- 
trager bzw. Reduktionsmhtel und Schlackebildner bei der Stahlerzeugung emgesetzt. Bine weitere 
Verwertung ist in der Ziegelindustrie als Porosierungsmittel gegeben.

Schadstojjverhalten

Aufgnmd der niedrigen Behandlungstemperatur von ca. 450 °C verbleiben eingebrachte Schwerme- 
talle mit einer Ausnahme im Feststofipfad (Konversionskoks): Quecksilber und seine Verbmdungen 
liegen bei Konvertierungstemperatur dampfformig vor und werden zusammen mit dem Schwelgas 
ausgetragen. Bei der Kondensation adsorbiert das Quecksilber an mitgerissenen Koksstaubpartikeln. 
SchadstofFsenke fur Quecksilber ist der bei der Ol/Wasser-Trennung anfallende Zentrifugenschlamm.

Mit dem Feuchtschlamm eingebrachte halogenorganische Verbmdungen werden in der ersten Stufe 
des Verfahrens, der Trocknung, im Feststoff festgehalten. Wahrend der Konvertierung wird die Ha- 
logenorganik nahezu quantitativ zerstort. Nicht abgebaute Restfraktionen linden sich adsorbiert am 
Konversionskoks und im Zentrifugenschlamm.

Mit dem Konversionsgut polyzyklische aromatische Verbmdungen werden zu einem groBen Anted 
aus dem Produktstrom entfemt. PAK fmden sich im Konversionsol und in uberdurchschnittlicher 
Konzentration im Zentrifugenschlamm wieder.

Tabelle 2:
Bilanzierung kritischer StofFe in der Konvertierung; Angaben in Gewichts-%

iTrocken-gut jKonversions-
•koks

jKonvcrsions-
•61

•Schwcl- \ras- 
•scr

iZcntrifugcn-
■schlamm

Konv.-
rcslgas

•Summc Kon- 
■vcrticrang

PAK lioo ■0.7 •11.0 in.b. •4.6 n.b. :16.3*)
aoxztx ■100 •1.17 :<0.04 •<0.35 ■0.02 <0,002 •1.57
he_____ •100 :<o.l ■<0.3 ■0.01 •109.5 0.00.1 ■110.0

*) ohne Resigns und Schwclwasser 
n.b.: nicht bcstimmt

5. Referenzanlagen, technische Umsetzung

Das Aicher-Schlamm-Recycling-Verfahren ist derzeit in zwei Anlagen umgesetzt (Stand Marz 
1998):

In der Anlage Hammerau/Freilassing wird Klarschlamm aus der biologischen Abwasserreinigung von 
RafFmeriebetrieben verarbeitet. Die Kapazitat der Anlage belaud sich auF 10.000 t/a (entsprechend
1,3 t/h). Zur Reinigung des Brudenkondensates vor Einleitung in den Kanal wurde am Anlagen- 
standort eine eigene biologische Abwasserreinigung (Festbettechnik) errichtet. Die Anlage ist seit 
Juni 1997 in Betrieb.

Bis Februar 1998 wurden 30501 Feuchtschlamm verarbeitet. In 1998 wird eine Steigerung der Be- 
triebszeiten und Durchsatzmengen aufgrund Feuerungstechnischer und apparatetechnischer Optimie- 
rung erwartet. Die erzeugten Ole wurden als BrennstofFbei der Zementherstellung eingesetzt. Hier-
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fur wurde der Max Aicher Umwehtechnik GmbH cine zollamtliche Anerkennung als mineralolerzeu- 
gender Betrieb erteilt.

Eine weitere Anlage befindet sich derzeit zur Sanierung ernes Teersees in Thuringen (Standort Ro- 
shz) im Ban. Die Anlage wird zweistraBig mit einem Gesamtdurchsatz yon 8 t/h ausgefuhrt. Zur 
Verarbeitung kommen dort pastdse bis zahpastose leer- und olhaltige Schlamme, die seit Mitte der 
DreiBigeijahre als Abfallprodukte eines Teerverarbeitungswerks deponieit warden.
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abfailen und nachwachsenden Rohstoffen" 
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C. Storm, H. Spliethoff, K. R. G. Hein
Universitat Stuttgart, Institut fur Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen, 
Pfaffenwaldring 23, D-70550 Stuttgart

PYROLYSE VON KLARSCHLAMM ALS AUFBEREITUNGSVERFAHREN ZUR 
THERMISCHEN NUTZUNG IN FEUERUNGSANLAGEN

Einleitung ''

Aufgrund verscharfter gesetzlicher Grenzwerte wird die Entsorgung und Verwertung von 
KlSrschlamm kOnftig einen verstarkten Einsatz thermischer Verfahren erfordem. Neben 
der Mitverbrennung von KI8rschlamm in Feuerungsanlagen von Kraftwerken stellt hierbei 
die Pyrolyse von Kiarschlamm mil nachfolgendem Einsatz der Pyrolysegase und -teer- 
dampfe in einer Feuerung einen Weg zur Verwertung dar. Dieses Verfahren weist neben 
dem getrennten Anfall der Aschen auch die Moglichkeit zur Entstickung von Rauchgasen 
durch einen gestuften Einsatz der Brennstoffe auf.
Biogene Brennstoffe und organische Reststoffe, wie Kiarschlamm, tragen bei thermi
scher Nutzung in Feuerungsanlagen zur C02 Reduktion bei. Bei der direkten Mitver
brennung fester biogener Brennstoffe in herkommlichen Kraftwerken kdnnen Probleme 
durch ungewunschte Bestandteile der biogenen Einsatzstoffe auftreten, so z.B. durch 
Schwermetalle, Alkalimetalle und Chlorverbindungen. Neben dem Umweltaspekt der 
Luftverunreinigung durch Schadstoffemissionen treten auch betriebliche und wirtschaft- 
liche Aspekte (Verschlackung und Korrosion, zusatzliche Belastung der Asche) in den 
Vordergrund.
Die thermische Vorbehandlung der biogenen Brennstoffe mittels Pyrolyse Oder Ver- 
gasung soil die Probleme der direkten Mitverbrennung minimieren. In diesem Vorbe- 
handlungsprozeli wird der feste Einsatzstoff in ein energiereiches Gas und einen festen 
Reststoff getrennt. Das Gas kann als Stufungsbrennstoff mil guten Eigenschaften zur 
NO, Reduktion in Kohlekraftwerken eingesetzt werden, der Reststoff kann anderweitig 
verwendet Oder mull entsorgt werden. Ziel der thermischen Vorbehandlung ist die 
Bindung der Problemstoffe in den festen Reststoff und um so eine Belastung des 
Feuerungsanlage zu vemeiden. Weiterhin kann die in der Feuerungsanlage anfallende 
Asche ohne zusatzliche Schadstoffbelastung auf dem herkommlichen Weg abgesetzt 
werden.
Am Institut fur Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen wurde die Pyrolyse verschie- 
dener Kiarschl8mme hinsichtlich der NO, Reduktionswirkuntj der Pyrolysegase und der 
Freisetzung anorganischer Verbindungen untersucht. Die Versuche wurden an einer

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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kleintechnischen Flugstromanlage unter inerter Atmosphare durchgefOhrt, in Verbindung 
mil einer atmospharischen Staubfeuemngsanlage zur Ermittlung der NOx Reduktions- 
wirkung der Pyrolysegase.

Verfahrensbeschreibung

In Bild 1 ist das Verfahren der ther- 
mischen Vorbehandlung von Klar- 
schlamm und der Brennstoffstufung mil 
Pyrolysegas dargestellt. Die thermische 
Vorbehandung besteht aus einem 
Pyrolyseprozeft in den der trockene 
biogene Brennstoff aufgegeben wird. Im 
beschriebenen Fall wird als Brennstoff 
Kiarschlamm mil einem Aschegehalt 
von ca. 50 % verwendet. Der Pyro- 
lyseprozeR kann sowohl in Wirbel- 
schichtanlagen als auch in Flugstrom- 
reaktoren Oder in anderen geeigneten 
Reaktortypen ablaufen. Nach AbschluU 
des Pyrolyseprozesses wird der feste 
Pyrolyseruckstand in der HeiRgas- 
reinigungseinheit vom Pyrolysegas und 
den Teerdampfen getrennt. Der 
Pyrolyseruckstand, der einer weiteren 
Verwendung Oder der Deponierung zu- 
gefuhrt wird, besteht im wesentlichen 
aus den anorganischen Bestandteilen 
des Klarschlamms. Die Trennung der 
festen Bestandteile vom Pyrolysegas 
muR aufgrund der kondensierbaren 
Kohlenwasserstoffe, die einen GroRteil 
des Heizwertes des Gases ausmachen, 
in heiRer Umgebung stattfinden.

Kiarschlamm (trocken ca. 50% Asche)

Pyrolyse- 
reststoff (55%)

Verbrennungslufl I Rohkohle

Ausbrandluft

Asche ^ 

Rauchgase ^

Reduklioos-

Hei&gas-
fillration

Lelstungs-
brennzone

X>1

Bild 1: ProzeRschema der thermischen 
Vorbehandlung von Kiarschlamm zur Mit- 
verbrennung in Kohlestaubfeuemngen

In einem zweiten aus drei Zonen be- 
stehenden Reaktor wird der zur ther
mischen Nutzung in Feuerungsanlagen 
zur Verfugung stehende Teil des Klar
schlamms, der sich auf ca. 45 % der trockenen Substanz belauft, in Form von Pyrolyse
gas und -teer verbrannt. In der ersten Zone der Staubfeuerung, der Leitungsbrennzone, 
wird Steinkohle Oberstochiometrisch vollstandig verbrannt. In der zweiten Zone wird das 
Pyrolysegas aus Kiarschlamm ohne weitere Luftzugabe eingespritzt. Dadurch stellt sich 
eine reduzierende Atmosphare ein, in der die in der Leistungsbrennzone entstandenen 
Stickoxide auf ein sehr niedriges Niveau abgebaut werden. Zur Gewahrieistung eines 
vollstandigen Abbrandes der eingespritzten Pyrolysegase wird in einer weiteren Zone 
Ausbrandluft zugegeben. Am Reaktoraustritt verbleiben die Kohleasche und die 
Rauchgase.
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Versuchsaufbau und -beschreibung

Die fOr die beschriebene Arbeit verwendete Pyrolyseeinheit besteht aus einem kleintech- 
nischen Flugstromreaktor. FOr die NO, Reduktionsversuche steht am Institut fur Verfah- 
renstechnik und Dampfkesselwesen eine kleintechnische Staubfeuerung zur VerfOgung. 
Das Schema der kombinierten Versuchsanlage 1st in Bild 2 dargestellt.
Der biogene Brennstoff wird in den 
Flugstrompyrolysereaktor durch einen 
inerten Treibgasstrom von der gravi- 
metrischen Dosiereinrichtung mil einer 
Kapazitat von 1-5 kg/h durch ein was- 
sergekOhites Rohr zum Brenner geftir- 
dert. Im Brenner trifft der Brennstoff mil 
dem auf Reaktionstemperatur vorge- 
heizten Traggas zusammen, das je 
nach Betriebsweise aus Stickstoff oder 
Luft besteht. Das Reaktionsrohr (CrNi- 
Stahl) wird auf Reaktionstemperatur 
beheizt, die sich zwischen 400 °C und 
1200 °C variieren I8ISL Die beheizte 
Reaktionsstrecke betragt 2400 mm.
Das Rohr hat eine Gesamtiange von 
2700 mm, einen Innendurchmesser von 
90 mm und ist elektrisch beheizbar bis 
1200 °C. Die Aufheizrate liegt nach 
Berechnungen zufolge bei ca. 5000 K/s, 
die Verweilzeit des Brennstoffes betragt 
2 - 5 s abhSngig von der 
Reaktionstemperatur, dem Trag- 
gasvolumenstrom und der Partikel- 
gr8ISe.
In der HeifSgasfiitration werden die groben Partikel des festen Pyrolysereststoffs durch 
einen Schwerkraftabscheider vom Pyrolysegas getrennt, fur die kleineren Partikel wird 
ein Zyklon verwendet. Als Sicherheitsfilter ist ein keramischer Kerzenfilter nachge- 
schaltet. Die gesamte HeifSgasfiitration sowie die Leitungen zum Verbrennungsreaktor 
sind zur Vermeidung von Teerkondensation auf 400 °C beheizt.
Der Verbrennungsreaktor fur die Untersuchungen zur Stickoxidminderung in Kohle- 
feuerungen besteht aus einem Keramikrohr mit einer Lange von 2,5 m und einem 
Durchmesser von 200 mm. Er kann auf voiler Lange bis zu 1350 °C elektrisch beheizt 
werden. FOr die hier dargestellten Versuche wurden die Temperaturen in den Zonen der 
Verbrennungskammer konstant auf 1300°C gehalten. Der Leistungsbrennstoff, in 
diesem Fall die Steinkohle GQttelbom, wird Ober eine gravimetrische Dosierung mit einer 
Dosierieistung von 1-5 kg/h zum Brenner befordert. Oort wird ebenfalls die Primar- und 
Sekundariuft zugeftihrt. In der ersten Zone wird der Brennstoff vollstandig verbrannt. Die 
Reduktionszone beginnt mit einem Abstand von 900 mm vom Brenner mit der EindOsung 
des Pyrolysegases. Die Ausbrandluft wird Ober eine von unten eingefuhrte Sonde 
zugegeben. Somit lafSt sich die Verweilzeit der Brennstoffe in der Reduktionszone 
variabel im Bereich von 0,5 s und 6 s einstellen. In den dargestellten Versuchen wurde 
die Verweilzeit konstant auf 2 s eingestellt. Nahere Untersuchungen zum EinflulS der

Treibgas (N2)

Traggas (Nj/Luft)

Flugstromreaktor
(Pyrolyse/Vergasung)

- Gas- und Teeranalyse

- Koks

Verbrennungsreaktor
(Staubfeuerung)

__^ i zumKamin

Analysesonde 'v/Rauchgasliller

Bild 2: Versuchsanlage zur Unter- 
suchung von Pyrolyse und Brennstofftrenn- 
stufung am IVD
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Temperatur und der Veiweilzeit auf die Reduktionswirkung sind in [1] dargestellt. Eine 
genaue Beschreibung dergesamten Versuchsanlage ist in [1,2] gegeben.
Durch den Aufbau der HeiBgasreinigung nach der Pyrolyseeinheit konnten fOr die Ana
lyse des Pyrolysereststoffes zwei Proben entnommen werden. Die Probe aus dem 
Schwerkraftabscheider zeichnet sich durch PartikelgrOBen Ober 40 pm aus, die Zyklon- 
probe beinhaltet die kleineren Partikel. Ein weiterer Unterschied der beiden Proben be- 
steht in der Aufenthaltszeit der Partikel in PyrolysegasatmosphSre. Partikel kleiner 40 pm 
werden nicht direkt nach Austritt aus dem Reaktionsrohr abgeschieden, sondem 
befinden sich noch etwa

Tabelle 1:eine weitere Sekunde in 
der auf 400 °C beheizten 
HeiBgasreinigung. Somit 
sind in diesem Bereich eine 
weitere Entgasung sowie 
die Kondensation schon 
freigesetzter Komponenten 
auf den Reststoffpartikeln 
und Rekombinationsreak- 
tionen nicht auszuschlie- 
Ben.
Es wurde neben der Gas- 
zusammensetzung auch 
die Zusammensetzung des 
festen Reststoffes und 
somit die Freisetzung ver- 
schiedener Komponenten 
bei Pyrolysetemperaturen 
von 400 - 1200°C unter- 
sucht. Reststoffproben 
wurden analysiert auf den 
Gluhverlust, Ascheanteil, 
Elementarzusammenset- 
zung hinsichtlich C, H, N, S 
und die Aschezusammen- 
setzung insbesondere im 
Hinblick auf leichtfluchtige 
anorganische Komponen
ten.
In Tabelle 1 ist die Zu
sammensetzung der ver- 
wendeten Klarschiamme 
und der Steinkohle GQttel- 
bom gegeben.

Analysen der verwendeten Brennstoffe
Brennstoff Swiss Combi Saarberg Gtittelbom

Kiarschlamm Kiarschlamm Steinkohle
Kurzanalyse
l%J
Fixed C 2,6 7.7 57,0
FlOchtige 51,0 45,2 33,9
Asche 46,4 47,1 9,1
Elementar-
analyse [%„,]
C 52,1 52,6 81,4
H 7.7 6,8 5,6
N 6,7 6,8 1,5
S 2,1 1.9 1,0
Cl 0,05 * •
O (diff.) 31.4 31,9 10,6
Feuchte [g/kg] 2,3 7,4 5,3
Partikelgrode
d» [pm] 28,6 33,5 58,8
Asche[%]
Si02 22,4 38,3 42.3
ai2o3 9,0 14,8 24,3
Fe203 24,6 12,5 11.3
CaO ■ 12,5 9,1 6,5
MgO 2,8 2.8 4,1
k2o 0.8 2,2 3,3
S03 2,6 1.1 6.6
Schwermetalle
[mg/kg^yj
Ba 419 1738 1087
Pb <20 382 767
Cd 6,2 11.2 19,4
Cr 710 297 1049
Cu 1043 869 367
Ni 163 207 563
Hg <5 <5 <5
Zn 2139 4855 1039

' nicht bestimmt
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Versuchsergebnisse

Pyrolyse - thermlsche Aufbereitung von Klarschlamm 

Pvrolvseoas

Das Pyrolysegas setzt sich im wesent- 
lichen zusammen aus den gasfdrmigen 
Bestandteilen CO, C02, H2 und alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffen sowie aus 
dampffdrmlgen aromatischen Kohlen
wasserstoffen, die gemeinhin als Teere 
bezeichnet werden. In Bild 3 sind die 
Veriaufe der Gase fiber der Pyrolyse- 
temperatur aufgetragen. Der Ober- 
sichtlichkeit halber sind nur die Aus- 
gleichskurven eingezeichnet. Kohlen- 
wasserstoffe (CH4 bis CSHX) weisen im 
Temperaturbereich zwischen 700°C 
und 900°C ein Maximum auf. Die ma
ximal freigesetzte Menge an Kohlen
wasserstoffen betragt 0,23 mVkg^,. Die 
Wasserstoff- und Kohlenmonoxidfrei- 
setzung steigt stetig mil der Pyroly- 
setemperatur bis auf ca. 0,57 rn3/kgm, 
bzw. 0,46 m3/kg„al. Aufgrund des hohen 
Sauerstoffgehalts im Rohbrennstoff 
werden Kohlenmonoxid und Kohlendi- 
oxid vermehrt gebildet. Die C02 Pro- 
duktion liegt im untersuchten Tempe
raturbereich zwischen 0,03 und 
0,08 m3/kg*„.
Der Verlauf der kondensierbaren Koh- 
lenwasserstoffe (Teere) bei der Klar- 
schlammpyrolyse Ober der Temperatur 
1st in Bild 4 dargestellt. Die Teere 
kdnnen in eine leichte Fraktion, die im 
wesentlichen aus Benzol, Toluol, Xylol 
(BTX) und anderen einringigen Aromaten besteht, und in eine schwere Fraktion 
(hohersiedende Aromaten) unterteilt werden. Mil steigender Temperatur nehmen die 
Teere stetig ab, wobei die leichte Teerfraktion, ahnlich wie die aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe, ein Maximum zwischen 700 °C und 800 °C aufweist. Die mil steigender 
Temperatur zunehmende Zersetzung der Aromaten tragt mil zum steigenden Anteil der 
leichen Gasbestandteile H2 und CO bei.

—a.

1000 1100 1200

Bild 3: Gasbestandteile bei der Pyrolyse 
von Klarschlamm im Flugstrom

11 Teere. gesamt 
leichte Frakbon 

••••••schwere Fraktion

$ 75

800 91
Temperatur,

Bild 4: Teere bei der Pyrolyse von Klar
schlamm im Flugstrom



PvroIvserOckstande

Die in Bild 5 dargestellte Kurzanalyse des 
gibt AufschluB uber die Entgasungsrate 
und somit (iber den GIQhverlust bei ver- 
schiedenen Temperaturen. Schon bei 
Pyrolysetemperaturen von Ober 900 °C 
wind ein GlOhveriust von unter 5 % er- 
reicht. Dieser Wert 1st allerdings stark 
vom Gehalt des festgebundenen Koh- 
lenstoffs im Klarschlamm abhangig. Bei 
der Verwendung des Kiarschlamms 
Saarberg wird der Gluhverlust von 5 % 
erst bei Temperaturen Ober 1000 °C 
unterschritten.
Bild 6 zeigt das Verhalten von einigen 
ausgesuchten Schwermetallen wahrend 
der Pyrolyse von Klarschlamm. Bei 
schwerfliichtigen Metallen ist keine 
Freisetzung erkennbar, daher sind sie 
nicht dargestellt. Erhohte Freisetzungs- 
raten von alien Schwermetallen werden 
erst bei Temperaturen groBer 1200°C 
erwartet [3]. Tendenzen lassen sich 
aber schon anhand der dargestellten 
Elemente Zink, Mangan und Blei 
erkennen. Erst bei hohen Temperaturen 
ist eine Freisetzung erkennbar. Die 
vollen Symbole markieren den Gehalt 
der Elemente in der Probe, die dem 
Schwerkraftabscheider entnommen 
wurde. Hier ist bei 1000 °C und 1150 °C 
ein geringerer Anteil der untersuchten 
Schwermetalle zu erkennen als bei den 
Proben, die dem Zyklon entnommen 
wurden (offene Symbole). Daraus lafXt 
sich schlieBen, daB freigesetzte Metalle 
im Laufe der Gasreinigung auf Partikeln 
wieder auskondensieren und somit 
nicht mil dem Pyrolysegas in den 
Verbrennungsreaktor gelangen.
Ausnahme hierbei ist das hochflOchtige 
Quecksilber, von dem ca. 75 % im Gas 
verbleibt. Quecksilber wird stetig mit 
steigender Temperatur bis 800°C 
ausgetrieben. Ober dieser Temperatur 
bleibt die Freisetzungsrate konstant. 
Eine Freisetzung von den 
anorganischen Klarschlammbestand- 
teilen Eisen, Silizium, Kalzium, Alumi-

Rohbrennstoffs und der PyrolyserOckstSnde

Roh - 600 600 900 1000 1200
Temperature^, [*C]

Bild 5: Kurzanalyse von Rohbrennstoff 
und Pyrolyseriickst9nden

Bild 6: Verhalten von einigen Schwer
metallen wahrend der Pyrolyse von Klar
schlamm

Bild 7: Eluierung von Schwermetallen 
aus Klarschlamm und Pyrolyseruckstand
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nium und Magnesium konnte bei den Untersuchungen nicht festgestellt werden. Die 
Freisetzung von Natrium und Kalium beginnt erst bei Pyrolysetemperaturen Ober 800°C
Eluatuntersuchungen nach DIN 38414 S4 (Bild 7) ergaben eine urn 90 % verminderte 
Eluierung von Mangan gegenOber dem unbehandelten Kiarschlamm. Zink und Nickel 
konnten in den Eluaten der PyrolyserOckstande nicht nachgewiesen werden. Aus dem 
Rohmaterial konnten diese Elemente nahezu vollstSndig ausgewaschen werden. Bei 
Chrom und Cadmium ergaben sich keine VerSnderungen durch die thermische Be- 
handlung.

NO, Reduktion in Kohlestaubfeuerungen - thermische Nutzung der 
Pyrolysegase

In Bild 8 sind die NO, Emissionen einer 
Steinkohleflamme unter Einsatz von 
Pyrolysegases als Reduktionsbrenn- 
stoff aufgetragen. Der Grundwert der 
Emissionen ohne Pyrolysegaszugabe 
liegt bei ca. 1400 mg/m3 bei einer Luft
zahl X von 1,15. Bei zunehmender Zu- 
gabe von Pyrolysegasen in die Reduk- 
tionszone (abnehmende Luftzahlen) 
verringem sich die NO, Emissionen 
nahezu unabhSngig von der Pyrolyse- 
temperatur bei der der Kiarschlamm 
entgast wurde.

Es wird ein ausgeprSgtes NO,-Emis- 
sionsminimum von unter 200 mg/m3 
bezogen auf 6 % 02 im Rauchgas 
erreicht bei einer Luftzahl von ca. 0,92 in der Reduktionszone des Verbrennungs- 
reaktors. Mit sinkender Luftzahl steigt die NO,-Emission durch die Nachverbrennung 
unverbrannter stickstoffhaltiger Komponenten des Pyrolysegases in der Ausbrandzone 
an. Einen wesentlichen Einfluli auf die Reduktion haben nach Untersuchungen mit 
Pyrolysegasen aus verschiedenen Steinkohlen die stickstoffhaltigen Verbindungen im 
Pyrolysegas bzw. -teer [1], Die Pyrolysetemperatur zeigt zwischen 500°C und 900°C 
keinen signifikanten Einfluli auf die Cage des Emissionsminimums. Bei hohen Pyro
lysetemperaturen 1st ein etwas vermindertes NO,-Reduktionsverhalten festzustellen, was 
sich mtiglicherweise mit dem unterschiedlichen Stickstoffgehalt und unterschiedlichen 
Stickstoffverbindungen in den Pyrolysegasen bei niedrigen und hohen Pyrolysetem
peraturen erkiaren lalit. Die geringeren NO,-Emissionen bei sinkender Luftzahl unter 
Einsatz von Pyrolysegas aus hohen Pyrolysetemperaturen last sich ebenfalls mit dem 
Gehalt an Stickstoffverbindungen und unverbrannten Komponenten erkiaren.

T„-. 130Q*C
Brennsloff: Ste'mkoNe Gottetbom

Luftzahl in der Reduktionszone

Bild 8: Einsatz von Pyrolysegas aus 
Kiarschlamm als Stufungsbrennstoff in einer 
Kohlenstaubfeuerung
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Zusammenfassung

Mit steigender Pyrolysetemperatur steigt die Entgasungsrate der Kiarschiamme. Bei der 
Kiarschlammpyrolyse wird schon bei Temperaturen ab 900°C ein GIQhveriust von unter 
5% erreicht. Die Pyrolysegaszusammensetzung andert sich mit steigender Temperatur 
zugunsten von leichten Gasen wie Wasserstoff und Kohlenmonoxid. Aliphatische und 
arpmafisob&KohlenwasseFstQffewerderLbei hohen Temperaturen zersetzt.
SchwerflOchtige anorganische Verbindungen werden wahrend der Pyrolyse nicht freige- 
setzt. LeichtflQchtige anorganische Bestandteile zeigen ein unterschiedliches Verhalten, 
bei-allen Komponenten besteht aber eine vermehrte Freisetzung bei hohen Temperatu
ren. Abhangigkeiten der Freisetzungsraten von der Brennstoffzusammensetzung (insb. 
Chlorgehalt) werden derzeit untersucht.
Bei Eluierungsversuchen von Kiarschlammpyroiyseresten wurde festgestellt, daR alle 
untersuchten Komponenten test in die Reststoffmatrix eingebunden werden und keine 
Auswaschung erfolgte. In weiteren Untersuchungen wird das Verhalten der Brennstoffe 
und der anorganischen Komponenten in Luft untersucht, um einen autothermen Froze(2, 
zu realisieren.
Bei der thermischen Nutzung von Gasen aus der Kiarschlammpyrolyse als Reduktions- 
brennstoff in Kohlefeuerungen konnen NOx Emissionen von unter 200 mg/m' erreicht 
werden. Ein EinfluR der Pyrolysetemperatur auf die NOx Emissionen konnte nur bei nied- 
rigen Luftzahlen festgestellt werden. Hier wiesen Gase, die bei hohen Pyrolysetempera- 
turen entstanden, geringere Emissionen auf.
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Abstract
In dieser Arbeit wird ein am Institut fOr Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen 
(IVD) entwickeltes Verfahren zur quasikontinuierlichen Online-Messung des Teerge- 
halts im Gas aus der Biomassevergasung vorgestellt und mit anderen Methoden aus 
der Literatur im Hinblick auf Zeitaufwand, Genauigkeit und Kosten verglichen. Unter- 
sucht wurden dabei eine gravimetrische Methods, die naRchemische Bestimmung, 
das Solid-Phase-Amino Adsorptionsverfahren (SPA), sowie die Online Analyse mit- 
tels ProzeR-Gaschromatograph. Die Messungen wurden an der Wirbelschichtverga- 
sungsanlage des IVD durchgefGhrt. Vergast wurde Holz bei 800 °C und einer Luft- 
zahl von 0.25. Der mit den verschiedenen Verfahren ermittelte Teergehalt unter- 
scheidet sich zum Teil erheblich. Es ergaben sich Werte zwischen 0.8 und 6.8 g/m3./

1 Einleitung
Die Vergasung von Biomasse zum Betrieb eines Motors oder einer Turbine ver- 
spricht gute elektrische Wirkungsgrade bei vergleichsweise geringem technischen 
Aufwand und bietet sich daher insbesondere fur Anlagen kleinerer und mittlerer Lei- 
stung an. Ein Haupthindernis fOr die Verbreitung dieser Technik stellt nach wie vor 
der relativ hohe Gehalt an kondensierbaren Kohlenwasserstoffen (Teeren) im Pro- 
duktgas des Vergasers dar. Ohne eine aufwendige Gasaufbereitung kommt es zu 
starken Verschmutzungen in den nachgeschalteten Anlagenteilen, und ein kontinu- 
ierlicher Betrieb ist nicht moglich.
Unter Teeren warden in diesem Zusammenhang eine Vielzahl von Kohlenwasser- 
stoffverbindungen zusammengefaRt. In der Literatur existiert dabei keine einheitliche 
Abgrenzung des Begriffs. Haufig werden alle Verbindungen, deren Siedepunkt Ober 
der Umgebungstemperatur iiegt, ais Teere bezeichnet. Nach dieser Definition gehort 
beispielsweise auch Benzol zu den Teerverbindungen, obwohl es, aufgrund seines 
hohen Dampfdrucks, auf den Betrieb von Gasturbienen und -motoren keinen 
negativen EinfluR hat. In der Vorliegenden Arbeit bezieht sich die Bezeichnung Teer 
auf die Kohlenwasserstoffkomponenten, die bei einer vergasertypischen Gaszusam- 
mensetzung tatsachlich auskondensieren und damit zu Problemen im 
Anlagenbetrieb fuhren. Ob eine Komponente Kondensat bildet, hangt neben der 
Siedetemperatur vor allem von ihrer Konzentration und ihrem Dampfdruck ab. In 
Abbildung 1 ist die Sattigungskonzentration in Stickstoff fur einige Aromaten
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dargestellt. Man erkennt dabei, daB die Sattigungskonzentrationen von Benzol und 
Toluol bei 20 °C Ober 100 g/m* betragen und damit um mehr als eine 
GrOBenordnung Ober der typischen Konzentration im Produktgas liegen. 
Dreiringaromaten, wie z.B. Fluoren, haben hingegen eine Sattigungskonzentration 
von wenigen mg/m3. Dazwischen liegen Komponenten wie Naphthalin und Phenol. 
In dieser Arbeit wird eine Einteilung in BTX-Komponenten (Benzol, Toluol, Xylol) und 
in Teerkomponenten (Phenol und 
mehrringige Aromaten) vorgenommen.
Wegen der Bedeutung der Teerproble- 
matik, ist die Bestimmung des Teerge- 
halts fQr Forschung, Entwicklung und 
Betrieb von Vergasem von groBer Be
deutung. In der Literatur sind hierfur 
verschiedene MeBverfahren zu finden, 
die sich hinsichtlich Aufwand, Aussage 
und Genauigkeit unterscheiden. Allen 
Verfahren gemeinsam ist, daS das Er- 
gebnis erst mit erheblicher zeitlicher 
Verzogerung vorliegt und somit ein on- 
line-Monitoring des Teergehalts nicht 
moglich ist. An der Universitat Stuttgart
wurde daher ein Verfahren entwickelt. Abb. 1: Sattigungskonzentration einiger 
das aufgrund der kurzen Analysendau- Aromaten in Stickstoff 
er eine nahezu kontinuierliche Clberwa- 
chung des Teergehalts ermoglicht.

Temperalur [*CJ

2 Methoden zur Bestimmung des Teergehalts
Die in der Literatur beschrieben Probennahme- und MeBverfahren unterscheiden 
sich zum Teil erheblich hinsichtlich des Aufwands und der Genauigkeit sowie der 
Zielsetzung. Wahrend fur den Betrieb von Anlagen die Gesamtbeladung an konden- 
sierbaren Kohlenwasserstoffen von entscheidender Bedeutung ist, ist in der For
schung haufig auch die genaue Zusammensetzung der Teere von Interesse. Die 
Verfahren lassen sich einteilen in Online- und Offline-Verfahren. Bei den Offline- 
Verfahren erfolgt eine Probennahme und eine anschlieBende Analyse der Probe im 
Labor. Bei den Online-Verfahren wird das zu untersuchende Gas aus dem Vergaser 
direkt in den Analysator geleitet und sofort analysiert.

Filter (Gravimetrisches Verfahrenl
Beim gravimetrischen Verfahren wird ein Gasstrom Ober ein Filter gezogen. Dabei 
kondensieren die Teer aus. Das Filter wird anschlieBend gewogen und aus der Ge- 
wichtszunahme wird der Teergehalt des Gases errechnet. Diese Methode ist sehr 
einfach und preiswert, weist allerdings gravierende Mangel auf. Um Kondensation 
von Wasser zu verhindern, muB das Filter auf 110 °C gehalten werden. Bei dieser 
Temperatur passiert allerdings ein betrachtlicher Anteil der Teere das Filter. Bei den
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hier vorgestellten Messungen wurde das Gas hinter dem Filter daher mit einem Pro- 
zeB-GC (hier BTX-ProzeB-GC genannt) auf Aromaten analysiert IV.

Tabelle 1: Verfahren zur Bestimmung des Teergehalts
Verfahren Analyse Quali-

fiziemng
Quanti-
fizierung

Dauerder
Proben
nahme

DauerAuf-
bereitung/
Analyse

Material- 
kosten 

pro Probe

Kosten
Cerate

gravimetrisch Offline nein Wiegen 15 min 5 min 1.- Waage
10 000,-

naBchemisch Offline ja Chromato-
graphie

30 min 3 h 20.- GC-FID
45 000.-

SPA Offline ja dito 1 - 2 min 2 h 10.- GC-FID
45 000.-

ProzeB-GC Online J"a dito 1 min 1 h GC-FID
50 000,:

Differenz-FID Online nein Fid-Siganal 0.5 min 1.5 min - 35000,-

NaBchemische Probennahme
In der Literatur werden eine Reihe von naBchemischen Probennahmeverfahren be- 
schrieben. Sie arbeiten mit unterschiedlichen Losungsmitteln und bei unterschiedli- 
chen Temperaturen, sind aber von der prinzipiellen Anordnung ahnlich. FGr diese 
Arbeit wurde ein Verfahren ahnlich dem von VTT/Finnland angewandten benutzt 121. 
Das Gas wird fiber einen kurzen Teflonschlauch aus der Anlage entnommen und 
durch vier, mit jeweils 50 ml Dichlormethan gefiillten Waschflaschen gefuhrt. Die 
Waschflaschen befinden sich zur KOhlung in einem Bad aus Azeton, das durch Zu- 
gabe von gefrorenem C02 (Trockeneis) unterhalb -50 °C gehalten wird. Ober ca. ei
ne halbe Stunde werden 201 Gas abgezogen. AnschlieBend wird der Teflonschlauch 
ausgespOlt und der Inhalt der Waschflaschen zusammengeschuttet. Die Losung wird 
dann mit Gaschromatographie auf aromatische Kohlenwasserstoffe untersucht 131.

SPA Methode
Die SPA-Methode basiert auf Festkorperadsorption (solid phase adsorption) an einer 
Amino-Phase. Mit einer Spritze werden 100 ml Gas Ober ein ProbenrOrchen mit einer 
Packung aus 100 mg der Amino-Phase gezogen. AnschlieBend erfolgt im Labor die 
Extraktion und Analyse, wobei Aromate und Phenole getrennt analysiert werden. Die 
Methode wurde von Brage et al. am Royal Institute for Technology (KTH) in Stock
holm, Schweden entwickelt, die auch das Material fOr die im Rahmen dieser Arbeit 
vorgestellten Proben stellten und die Analyse durchfQhrten. Eine ausfuhrliche Be- 
schreibung der Methode und der verwendeten Chemikalien findet sich in 141.

ProzeB-Gaschromatoaraoh
Das Gas aus der Anlage wird in einer auf 300 °C beheizten Leitung direkt einem 
ProzeB-GC zugefOhrt. Dieser ist mit einem Hochtemperaturventil mit einer Gaspro- 
benschleife von 2ml ausgestattet. Der Ventilofen ist ebenfalls auf 300 °C beheizt. 
Der GC ist mit eine Kapillarsaule ausgestattet. Als Detektor dient ein Flammenioni-
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sationsdetektor. Die Analysendauer betrdgt 60 Minuten, wobei der SSulenofen ein 
Temperaturprogramm von 40 bis 300 °C ausfuhrt. Es warden Aromaten von Benzol 
bis Benz(a)pyren aufgetrennt. Die Kalibrierung erfolgte mit Hilfe von Standardldsun- 
gen mit jeweils 20 ng/pl pro Komponente.

3 Differenz-FID 
Keines der beschrie- 
benen Verfahren er- 
laubt eine kontinuier- 
liche Oberwachung 
des Teergehalts. An 
der UniversitSt Stutt
gart wurde daher ein Heme. c»

. . vomVergaserquantifizierendes —► --
MeBverfahren entwik-
kelt. Das MeBprinzip Abb. 2: Prinzipielle Anordnung des Differenz-FID 
beruht auf dem Ver-
gleich der Messung des Gesamtgehalts an Kohlenwasserstoffen und des Gehalts an 
nicht kondensierbaren Kohlenwasserstoffen, wobei zum Nachweis der Kohlenwas- 
serstoffe ein Flammenionisations-Detektor dient. Wie in Abbildung 3 dargestellt, birgt 
die Anordnung allerdings einige Probleme die eine direkte Umsetzung verhindern. 
So benotigen beide Detektoren einen identischen und konstanten DurchfluB. Da sich 
aber durch das Auskondensieren von Wasser das Bezugsvolumen erheblich veran- 
dert, kann dies nicht gewahrleistet werden. Zudem besteht zwischen den beiden 
Detektoren ein Zeitverzug, der bei schwankenden Gaszusammensetzungen zu- 
Fehlmessungen fOhrt. Erschwert wird die Problematik dadurch, daB die Differenz der 
beiden Messungen bei niedrigen Teergehalten sehr Klein ist im Vergleich zu ihrem 
Absolutwert.
Basierend auf dem dargestellten Prinzip wurde das in Abbildung 3 dargestellte Ver
fahren entwickelt, mit dem die oben genannten Probleme gelost werden. Urn fur bei
de Messungen identische Referenzvolumen zu garantieren, werden zwei Proben- 
schlaufen gleichzeitig durch Ansaugen des heiBen Gases befullt. Mittels Hochtempe- 
raturventilen werden die Probenschleifen in den Gasweg zum Detektor gebracht. 
Durch einen Traggasstrom wird nacheinander das Gas aus den Probenschleifen 
dem Detektor zugefiihrt. Der Inhalt der zweiten Probenschleife wird dabei Ober die 
Filterstrecke geleitet. Auf dem Filter werden die kondensierbaren Kohlenwasserstoffe 
(sowie andere kondensierbare Gasbestandteile) abgeschieden. Die Filtertemperatur 
wird mittels Peltier-Elementen auf einer definierten Temperatur gehalten (bei den 
durchgefuhrten Messungen 25 °C). Bis auf die Kondensationsstrecke ist die gesamte 
Anordnung auf 310 °C beheizt. Das Detektorsignal wird Ober den gesamten Zeitraum 
aufgezeichnet und fur beide Probenschlaufen getrennt integriert. Es ergibt sich der in 
Abbildung 4 dargestellte Verlauf. Die so ermittelten Flachen sind ein direktes MaB fur 
den Kohlenwasserstoffgehalt mit bzw. ohne kondensierbare Bestandteile. Aus der 
Differenz laBt sich daher direkt der Gehalt an kondensierbaren Kohlenwasserstoffen 
ermitteln. Eine Messung dauert dabei zwei Minuten.
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Abb. 3: MeBverfahren des Differenz-FID Abb. 4: Signalverlauf wahrend eines
MeBzyklus

4 Versuchsdurchftihrung
Zum Vergleich der Methoden warden Messungen an der stationaren Wirbelschicht- 
versuchsanlage des IVD durchgefuhrt 151. Der Vergasungsreaktor besteht aus einem 
hochtemperaturbestSndigen Stahlrohr mit einem Durchmesser von 110 mm. Durch 
eine externe elektrische Beheizung konnen unabhangig von den ProzeBbedingun- 
gen Temperaturen von bis zu 950 °C gefahren werden. Als Vergasungsmitte! wurde 
Luft eingesetzt. Die Brennstoffzufuhr erfolgte in den unteren Bettbereich. Brennstoff 
waren zerkleinerte Holzhackschnitzel mit einer Feuchte von 20 %. Die Verga- 
sungstemperatur war 800 °C bei einer Luftzahl von 0.25. Der Teilgasstrom (ca. 200 
l/h) zur Bestimmung des Teergehalts wurde nach dem Feinstaubfilter der Anlage 
(keramischer Kerzenfilter) entnommen und war daher nahezu frei von Partikeln. Ober 
eine auf 300 °C beheizte Leitung wurde das Gas in den MeBschrank geleitet, wo die 
Probennahme fur die unterschiedlichen Verfahren stattfand. Komponenten, die bei 
300 °C bereits auskondensieren, wurden durch ein Filter aus Quarzwatte am Ende 
der Leitung zurOckgehalten.

Time [mrnj

Benzol [mg/m3]
Toluol
Naphthalin
Acenaphthylen
Acenaphthen
Fluoren
Anthracen
Phenanthren
Fluoranlhen
Pyren
Chrysen
Benz(a)anthracen

11016
2390
2674

524
29

225
615
215
221
296

23
134

Abb. 5: Chromatogramm und Ergebnisse des ProzeB-GC
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4 Ergebnisse
Abbildung 5 zeigt ein Chromatogramm, das mit dem ProzeB-GC aufgezeichnet 
wurde sowie die daraus ermittelten Konzentrationen fur einige BTX- und 
Teerkomponenten. Es ist zu erkennen, daB sich der Teer aus einer Vielzahl von 
Komponenten zusammensetzt. Der Benzolgehalt betrSgt ungefahr 10 g/m3. 
Naphthalin stellt mit 3,6 g/m3 rund ein Drittel derTeerverbindungen.

BTX-Komponenten Teer-Komponenten

■ Rest BTX 
O Toluol 
Bfienzd

3.

* DRestTeer 
. DPhenanthren 
, DHaphthaSn

Abb. 7: Vergleich der absoluten Werte fur BTX- 
und Teerkomponenten

DRestTeer 
Dphenanlhrene 
ONaphthalm 
■Rest BTX 
OToIuot 
D Benzd

Abb. 8: Vergleich der relativen Verteilung der 
Komponenten

In Abbildung 7 sind die Ergebnisse 
der verschiedenen MeBmethoden 
fQr BTX (soweit mit der Methode 
meBbar) und Teer dargestellt. Es 
ergeben sich ganz erhebliche Un- 
terschiede. Die naBchemische 
Methode liegt bei den BTX mit Ab- 
stand am niedrigsten. Der ProzeB- 
GC liegt deutlich am hochsten. 
SPA-Methode und der BTX- 
ProzeB-GC ergaben ahnliche 
Werte.
Auch bei den Teerkomponenten 
liefert die naBchemische Methode 
deutlich geringere Werte als die 
anderen Verfahren. Das gravime- 
trische Verfahren, der Differenz- 
FID und der ProzeB-GC liegen hier 
relativ eng beieinander. Bei der 
gravimetrischen Methode wurden 
allerdings im Gas nach dem Filter 
noch ca. 2.4 g/m3 an Teerkompo
nenten (hauptsachlich Naphthalin 
und Inden) gefunden. Dies ent- 
spricht ca. 30 % der gesamten 
Teermenge (in Abb. 7 gestrichelt 
gezeichnet). Der tatsachliche 
Teergehalt durfte zwischen den 
Werten der SPA-Methode und 
dem Differenz-FID liegen. 
Betrachtet man die relative Ver
teilung der einzelnen Komponen
ten (Abbildung 8), so ergibt sich 
eine deutlich bessere Oberein- 
stimmung der verschiedenen Ver
fahren. Die Teerzusammenset-

zung wird also von den Verfahren jeweils sehr ahnlich wiedergegeben.
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Alle gezeigten Werte beruhen auf mindestens vier Messungen, wobei die Streuung 
jeweils maximal 20 Frozen* betrug. Die Unterschied sind also auf systematische 
Fehler zurflckzufOhren. Eine Reihe von Ursache ist denkban

- gravimetrisches Verfahren: Es werden auch Partikel und sich eventuell nach dem 
Filter bildender RuB miterfaBt. Ebenso werden Komponenten die aufgrund ihres Sie- 
depunktes einer gaschromatographischen Analyse nicht zugSnglich sind gemessen.
- NaBchemisches Verfahren: Moglicherweise kommt es zu einem Gasschlupf, so 
daB nicht alle Komponenten in LSsung gehen.
- SPA-Verfahren: Die relativ geringen Teermengen auf dem Probenrohrchen lassen 
sich mfiglicherweise bei der Probenaufbereitung nicht vollstSndig desorbieren. Dar- 
Ober hinaus wurden, anders als beim ProzeB-GC, wo nicht kalibrierte Komponenten 
mit einem durchschnittlicher Responsfaktor berOcksichtigt wurden, bei der SPA- 
Methode nur die kalibrierten Komponenten ausgewertet. Eine weitere mogliche 
Fehlerquelle der SPA-Methode ist die Kondensation von hochsiedenden Kompo
nenten bereits in der Spitzennadel. Eine Nadel wurde daher mit Losungsmittel ge- 
spOlt. Die Analyse des Losungsmittel ergab allerdings nur sehr geringe Mengen von 
Teer (0.03 g/m’).
- ProzeB-GC: Da Gasformige Prflfgase fur die Teerkomponenten nicht erhaltlich 
sind, wurde der GC durch einspritzen einer PAH-Kalibrierlosung kalibriert. Fehler 
konnen dabei durch Undichtigkeiten im Injektor und ungenaue Bestimmung der Ein- 
sprizmenge entstehen.
- Differenz-FID: Die Kalibrierung des Differenz-FID wurde mit Methan durchgefQhrt, 
die Teerkomponenten dOrften allerdings etwas abweichende Responsfaktoren auf- 
weisen. Es werden auch hochsiedende Komponenten erfaBt die mit dem GC nicht 
nachweisbar sind, sofern sie bei 300 °C in der Gasphase verbleiben.

5 SchluBfolgerungen
Das aravimetrische Verfahren ist von den Kosten deutlich am gOnstigsten wobei 
auch der zeitliche Aufwand mit ca. 20 min. pro Messung relativ gering ist. Gravieren- 
der Nachteil ist, daB bei der Filtertemperatur von 110 °C eine groBe Menge an Teer
komponenten den Filter passiert. Mit abnehmendem Teergehalt wird dabei der pro- 
zentuale Fehler immer groBer. Die Methode eignet sich daher nur tor sehr hohe 
Teergehalte. BTX-Komponenten werden nicht registries.

Bei den naBchemischen Verfahren ist der Aufwand tor Probenvorbereitung, Proben- 
nahme und Probennachbereitung sehr hoch. Die Zahl der moglichen Fehlerquellen 
ist groB. DarOber hinaus wird eine betrachtliche Menge an Losungsmittel verbraucht. 
Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgetohrten Messungen lieferte das Verfahren 
deutlich geringere Werte als die (ibrigen.

Beim SPA-Verfahren ist der zeitliche Autwand tor die Probennahme auBerst gering 
und auch die Materialkosten sind mit rund 10,- DM pro Probe durchaus vertretbar. 
Der zeitliche Aufwand tor die Probenaufbereitung ist ahnlich wie tor die naBchemi- 
sche Bestimmung, wobei der Verbrauch an Losungsmittel sehr viel geringer ist.

317



Mit dem ProzeB-GC lassen sich Teerzusammensetzung und -menge bestimmen, 
wobei der Aufwand durch die online-Probennahme sehr gering ist. Nachteilig ist, daB 
nur aile 90 Minuten eine Messung durchgefQhrt werden kann. Zudem fOhren eventu- 
ell nicht entfemte feine Partikel zu einer schnellen Verschlechtemng der Trennlei- 
stung der SSule. FQr Feldmessungen ist das System Aufgrund der GrtiBe und des 
Gewichts des GC nur bedingt geeignet.

Der Differenz-FID ist das einzige Verfahren, daB eine quasi-kontinuierliche Oberwa- 
chung des Teergehalts erlaubt. Das System ist von den Abmessungen her auch ftir 
Feldmessungen geeignet. Es wird der Gehalt an kondensierbaren Kohlenwasser- 
stoffen ermittelt und damit direkt der Gehalt an Komponenten die im ProzeB Proble
ms bereiten. Allerdings liefert das Verfahren keine Information fiber die Zusammen- 
setzung.

Die starken Unterschiede der Messungen zeigt, daB die Bestimmung des Teerge
halts nach wie vor schwierig ist. Die Teerzusammensetzung wird dagegen von den 
qualifizierenden Verfahren mit guter Obereinstimmung wiedergegeben. Die einzel- 
nen Verfahren weisen jeweils Vor- und Nachteile auf. Aufgrund der einfachen Pro- 
bennahme ist die SPA-Methode fur Feldmessungen am besten geeignet. Da beim 
ProzeB-GC eine Reihe von Fehlerquellen, die mit Probennahme und -aufbereitung 
zusammenhangen entfallen, sollte das Verfahren die genauesten Ergebnisse liefern. 
Ist nur die Teermenge von Interesse, ist der Differenz-FID aufgrund der kurzen MeB- 
zeit am besten geeignet.
Zur genaueren Klarung der gefundenen Unterschiede sind weitere MeBreihen ge- 
plant.
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Abstract
During a 3 year (1996-1998) multinational JOULE project, partly funded by the EU, 
experimental and theoretical research is being done on co-gasification of biomass (pelletised 
straw and Miscanthus) and coal in a pressurised fluidised bed reactor.
The influence of feedstock and operating conditions on gasification characteristics has been 
studied using a 1.5 MWu, gasifier, which has been operated at a pressure of 5 bar and 
temperatures up to 900 °C.
The project and the test rig are described and results obtained in the first part of the project are 
presented and analysed.

Introduction
Solid fuels (coal, biomass and waste) play an important role as primary fuel in present and 
future energy supply systems. They can be converted into usable energy in an efficient, reliable, 
environmentally benign- and sustainable way by gasification and subsequent conversion of the 
product gas into electricity and heat.
Substitution of coal by biomass and organic waste decreases the net emissions of greenhouse 
gases and helps to alleviate the growing waste disposal problem.
Air-blown fluidized bed gasification integrated with a gas- and steam turbine combined cycle 
(BIGCC) is one of the ways to realize this.
There exist a number of technical uncertainties with regard to this option which have to be 
understood better and in more detail before industrial-scale systems can be designed, 
optimized, controlled and assessed with regard to technical feasibility and costs. Some of the 
design choices which cannot be made convincingly on the basis of currently available 
knowledge are: atmospheric versus pressurized gasification, bubbling versus circulating 
fluidized bed, dry versus wet gas cleaning, in-bed or ex-bed tar removal, required gas turbine 
modifications.
All of these choices have an impact on issues like the fate of nitrogen components (NO, 
emissions), tars (fouling), alkalies (fouling), trace components (ash-utilization, air toxics), gas 
turbine combustion (LCV fuel gas), dynamic behaviour and control (integration gasifier - 
gasturbine, part-load behaviour). To be able to predict the influence of the system choices on 
these issues, one needs validated, reliable and possibly mechanistic models, simulating the 
relevant processes.
The section Thermal Power Engineering of the Delft University of Technology is doing 
theoretical and experimental research in the area of energy production from biomass and 
organic waste with the aim to assist in solving the uncertainties mentioned above.
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A 1.5 MWth Process Development Unit is used to obtain experimental data which are needed 
to develop and validate the models. The size of the PDU is such that at the one hand the 
experimental results are applicable to industrial-size installations and that on the other hand the 
experiments can be done under well-controlled and well-defined conditions. Because the main 
‘active’ components of a BIGCC are included in the PDU, one can obtain experimental 
information about the fete of different gaseous, solid and liquid components during their 
passage through the system.
The PDU basically consists of a dedicated compressed air-supply system, a solids mixing 
system (coal, biomass and sorbent), a pneumatic solids feed system, a pressurized bubbling 
fluidized bed gasifier, a high temperature ceramic filter and a gas turbine combustion section 
which includes a pressurized heated air supply system, simulating compressor air.
The test rig is equipped with a high temperature ceramic filter, because in this way the product 
gas can be presented in a flexible way to the gas turbine combustion section (hot pressurized- 
direct, ‘warm’ pressurized-controlled, cold pressurized controlled, cold re-pressurized 
controlled). In this way a number of possible BIGCC configurations can be simulated 
realistically with regard to integration of the gasifier and the gas turbine. In the current 
configuration the hot pressurized gas, coming from the hot ceramic filter, is directly entering 
the gas turbine combustor. The experiments described in this paper have been carried out 
before the ceramic filter was installed.

Scope
The influence of feedstock and operating conditions on the gasification of biomass (pelletised 
straw and Miscanthus) and coal in a pressurised bubbling fluidised bed reactor has been 
experimentally studied using a 1.5 MW& gasifier, which has been operated at a pressure of 5 
bar and temperatures up to 900 °C. The results obtained in the first part of the experimental
programme are presented and analysed.

Installation
A schematic of the Delft pressurized process development unit is show in figure 1. The main 
components: a pressurized bubbling fluidized bed gasifier (which can also be operated as a 
combustor), a high temperature ceramic filter and a gas turbine combustor are shown in more 
detail in figure 2. The installation is equipped with two dedicated diesel-driven air- 
compressors, a solids-feed system enabling independent metering of three solids streams into 
the gasifier (coal, pelletized biomass and sorbent material like limestone or dolomite), a 
pressurized wet scrubber which cleans and cools the combustion gas coming out of the gas 
turbine combustor before it is either depressurized or recirculated using a booster compressor 
which sends a controllable part of the flue gas to the gasifier, the gas turbine combustor or the 
scrubber. Combustible components in the depressurized fuel gas can be incinerated at 
atmospheric pressure using a natural gas-assisted internal flare before being vented into the 
atmosphere.
A hot slipstream, downstream of the high temperature ceramic filter, with a capacity of up to 
30 % of the total energy input, can be used for simultaneously for research on processes 
involving a (hot) dust-free, low calorific value, feel gas (gas cleaning, DLE combustion, 
catalytic combustion, electrochemical conversion).
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The gasifier
The main design data of the gasifier are given in table 1.

Bed diameter 0.38 m
Bed height 2 m
Freeboard diameter 0.485 m
Freeboard height 4 m
Operating pressure 0.3-0.8 MPa
Maximum bed temperature 950 °C
Fluidization velocity 0.5 -1.0 nVs
Maximum thermal capacity 1.5 MW,h

Table 1. Main design data of the pressurized fluidized bed gasifier.

The gasifier consists of 2 sections: a cylindrical bed section which is cooled by an annular heat 
exchanger which preheats the fluidization air and a thermally insulated cylindrical freeboard 
section. The bed- and freeboard sections are placed in a pressure vessel The air and steam 
enter the bed through a central nozzle with a large number of small holes at the bottom of the 
bed section. The premixed coal, biomass and sorbent material are injected pneumatically into 
the bottom of the bed through a pipe which extends vertically upward into the bottom of the 
bed through the air distributor plate. The bed content is kept constant during the experiments 
by an automatic bed material removal system, installed at the bottom of the bed. Secondary air 
and nitrogen can be injected into the lower part of the freeboard. The freeboard region is 
equipped with a number of traversible probes at different heights above the bottom plate, 
which are used to determine axial and radial gas-concentration and temperature profiles.

The ceramic filter
The test rig is equipped with a high temperature ceramic filter, because in this way a the 
product gas can be presented in a flexible way to the gas turbine combustion section (hot 
pressurized-direct, warm pressurized-controlled, cold pressurized controlled, cold re- 
pressurized controlled). In this way a number of possible BIGCC configurations can be 
simulated realistically with regard to integration of the gasifier and the gas turbine.
A single cylindrical filter vessel houses three identical cylindrical filter elements, each with its 
own pulse cleaning system. The nitrogen used as pulse cleaning medium is obtained at a 
pressure of 16 bar from the central nitrogen supply system and heated to 250 °C in vessel 
mounted on top of the gas cleaning vessel.

Combustor section
The hot, dust-free, low calorific value fuel gas enters a pressure vessel which houses a gas 
turbine combustor. Two different combustors are being used. The first combustor is designed 
in-house, and consists of a burner specially designed for the combustion of low calorific value 
fuel gas which is mounted in a slightly modified GE frame 5 combustor can. A more detailed 
description of this combustor is given in [1], The second combustor is designed by European 
Gas Turbines Ltd. and is a modified Typhoon combustor can which is scaled down to 5 bars.
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Experimental results
Table 2 shows the composition of the coal and pelletized biomass fuels: straw and miscanthus 
respectively.

Fuel Daw
Mill
Coal

Straw Miscanthus

[wt [wt%] [wt%]
%]

Moisture 3.4 7.6 7.9
Volatiles (dry) 35.6 68.8 78.8
Ash (dry) 13.5 10.1 1.9
Carbon (dry) 69.4 43.4 48.9
Hydrogen (dry) 4.4 4.2 4.6
Nitrogen (dry) 1.2 0.6 0.4
Oxyg (dry.calc.) 10.0 40.3 45.7
Sulphur (dry) 1.6 0.2 0.1

Table 2. Composition of the fuels used.

Gasification experiments were carried out at a pressure of 5 bar and fluidisation velocities of 
0.8 m/s during stable periods of 1 to 4 hours.
The air factor, X is defined as the actual air/fuel ratio divided by the stoichiometric air/fuel 
ratio. Three series of experiments were performed: one with miscanthus (M1-M16); a second 
series with miscanthus/coal (MC1-MC5, using 15-25% coal on thermal basis); and a third 
series using coal/straw (CS1-CS3, using coal and CS4 with 15% straw on thermal basis). Sand 
was used as bed material. Up to 5% limestone was added to the fuel mix on mass basis. In 
experiment CS4, SiC was used as the main bed material, as it is considered to be less 
problematic regarding sintering in combination with straw ash.
Experiments with pure miscanthus and miscanthus-coal mixtures were performed with the in
bed heat exchanger. This piece of equipment was removed before the third series of 
experiments. Pressurised product gas combustion was performed during the experiments CS3 
and CS4, see [1] and [2], In Table 3 a summary of the process conditions is presented.
Figures 3, 4 and 5 show CO, H2, CPU and C2H4 concentrations as a function of the air factor. 
These figures indicate that gasification of pure biomass produces higher concentrations of 
combustible product gases than gasification of coal-biomass mixtures. This can be explained by 
the higher reactivity of biomass with respect to devolatilisation processes and the main 
gasification reactions. During co-gasification the concentrations of CH4 and C2H4 in the 
product gas are lower than for gasification of pure miscanthus for the same air factor. This 
indicates that concentrations of hydrocarbons in general, e.g. light tars, as benzene, and heavy 
tars, like PAH’s, are lower. Sampling and analysis of these components have not been 
performed so far. Figure 6 depicts the lower heating value (LHV) of the product gas as a 
function of the air factor. The LHV of miscanthus derived gas follows the same extrapolated 
trend as observed for pressurised gasification of peat, carried out at lower air factors by 
Kurkcla and StShlberg [3]. The gas obtained during the miscanthus gasification experiments, in 
the lower air factor range, is suitable for combustion in a modem gas turbine combustion 
chamber, although somewhat higher values are recommended for this application (of the order 
of 4-6 MJ/Nm3).
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Exp. Tbe
d
(°C)

T
top
(°C)

Eq.
Ratio
(-)

H20/fuel 
in ratio 
(kg/kg 
daf)

Sec.air/
pr.air
ratio
(kg/kg)

Ml 830 902 0.97 0.09 0.00
M2 836 874 0.87 0.09 0.00
M3 840 846 0.76 0.09 0.00
M4 846 808 0.95 0.09 0.00
M5 833 758 0.75 0.09 0.00
M6 823 715 0.59 0.09 0.00
M7 827 802 0.66 0.09 0.12
M8 802 741 0.60 0.09 0.00
M9 829 847 0.69 0.09 0.18
M10 839 868 0.75 0.09 0.18
Mil 868 883 0.73 0.09 0.19
M12 824 747 0.63 0.09 0.00
M13 764 802 0.69 0.44 0.00
M14 766 746 0.61 0.45 0.00
M15 682 677 0.51 0.76 0.00
M16 682 771 0.61 0.77 0.20
MCI 789 772 0.56 0.39 0.00
MC2 772 803 0.64 0.54 0.23
MC3 817 820 0.59 0.34 0.22
MC4 808 816 0.56 0.33 0.22
MC5 886 859 0.45 0.40 0.00
CS1 905 875 0.86 2.06 0.00
CS2 902 846 0.70 1.70 0.00
CS3 906 852 0.59 1.44 0.00
CS4 891 846 0.51 0.97 0.00

Table 3. Experimental conditions.
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Figures 7 and 8 show the NH3 concentration in wet product gas and the conversion of fuel 
bound nitrogen into NH3 versus the air factor, respectively. These results indicate a decreasing 
conversion of fuel bound nitrogen into NH3 when applying biomass and coal in mixtures. For 
miscanthus gasification values of around 70 wt% are observed in the lower air factor range. 
This is comparable to results obtained for peat gasification at freeboard temperatures in the 
range of 800 - 900 °C (see [4] and [5]). For pure coal (exp. CS1-3) values of about 50-60 % 
conversion to NH3 are observed. For temperatures around 900 °C, fuel-nitrogen conversions 
to NH3 of around 60 % are expected, extrapolating VTT data [5] from the range of 950 - 
1000 °C freeboard temperatures. The lower fuel-nitrogen conversion to NH3, observed for 
coal, can be explained by the fact that a relatively large part of the fuel nitrogen is maintained 
in the char, whereas for biomass the fuel nitrogen is readily released during the initial 

.. <■ , ■ devolatilisation step, see e.g. [6], Also, more direct NH3 release is reported to be formed by
': biomass gasification [6], This is due to the fact that in biomass species proteins and aminoacids

are present leading to direct ammonia formation during devolatilisation. Coal consists of 
' 'V pyrrolic and pyridinic structures releasing nitrogen into the gas phase more in HCN than NH3

form. Further experiments are needed, in which also other nitrogen products are considered: 
HCN and higher N- containing hydrocarbons. The results will be used to validate a steady- 

, state mathematical model for prediction of (pressurised) fluidised bed emissions of main gas
, V components, sulphur and nitrogen species as a function of process conditions (pressure,
.1 temperature, air stoichiometry, secondary/primary air ratio and steam/air ratio), feedstock and
-j • site specific parameters (bed contents, fluidisation velocity).

& %
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Conclusions and future work
• Miscanthus, miscanthus/coal and coal/straw mixtures were converted by pressurised 

fluidised bed gasification. The gas quality was reasonably good in line with experiments 
observed in PEBG experiments by other investigators, although our experiments have been 
carried out at higher air factors.

• The heating value of the gas was just suitable for combustion in a gas turbine combustor.
• No sintering was observed.
• To attain lower air factors, the fluidisation velocity will be lowered and also a new parallel 

feeding system will be installed.
• A tar sampling system will be used to study synergistic effects of co-gasification on the 

formation of tars, also HCN will be analysed by FITR spectroscopy to study the fate of fuel- 
bound nitrogen.

• Finally, prolonged test series concerning co-gasification of coal and straw, of coal and 
miscanthus and gasification of pure biomass, will be performed.
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EINFLUB VON TEMPERATUR, DURCHMISCHUNG UND VERWEILZEIT AUF DEN 
ABBAU ORGANISCHER SPURENSTOFFE BEI DER THERMISCHEN 
BEHANDLUNG VON ABFALLHOLZ

1 ElNLEITUNG

Abfallholzer, wie z.B. Fensterrahmen oder mit Steinkohlenteerpech behandelte Ei- 
senbahnschwellen, werden nach Zerkleinerung und Abtrennung von Wert- und Stor- 
stoffen (Glas, Metalle usw.) haufig in Rostsystemen thermisch behandelt. Bei der 
Diskussion der ProzeBbedingungen liegt ein besonderer Schwerpunkt in der Frage- 
stellung nach geeigneten Abbaubedingungen fur organische Spurenstoffe wie polya- 
romatische Kohlenwasserstoffe (PAK), polychlorierte Biphenyls (PCS), Chlorbenzo- 
le, polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) 
im NachverbrennungsprozeB. . d—^ j
Insgesamt sind bei der thermischen Behandlung von stuckigen Abfailen mehrere 
Teilaufgaben zu berucksichtigen, die u.a. den Ausbrand und die Eluateigenschaften 
der Asche, die Minderung von Stickstoffoxiden sowie den Ausbrand insgesamt in der 
Gasphase betreffen. Bei Rostsystemen sind diesbezuglich eine Reihe von Mogtich- 
keiten zur Steuerung der HaupteinfluBgroBen und damit zur Optimierung gegeben. 
Die mit dem Feststoffumsatz auf dem Rost (1. Einheit) und mit dem Nachverbren
nungsprozeB (2. Einheit) zusammenhangenden Teilaufgaben lassen sich urn so bes- 
ser optimieren, je deutlicher die beiden Einheiten voneinander entkoppelt sind. Bei 
einer solchen getrennten ProzeBfuhrung konnen der Feststoffumsatz auf dem Rost 
unterstochiometrisch (Vergasung) und der NachverbrennungsprozeB als eigenstan- 
dige Feuerung betrieben werden [1]. Bei Anwendung von PrimarmaBnahmen in der 
Nachverbrennungseinheit zum Abbau organischer Spurenschadstoffe mussen eben- 
so wie zur Minderung von NO usw. die HaupteinfluBgroBen Temperatur, Sauer- 
stoffkonzentration, Verweilzeit und Verweilzeitverhalten (Durchmischung) im Zu- 
sammenhang betrachtet werden. Dabei 1st auch der EinfluB der MaBnahmen unter- 
einander auf die jeweils anderen Schadstoffe zu berucksichtigen. Die Betrachtung 
nur einer HaupteinfluBgroBe fur sich allein - wie z.B. die Temperatur (# = 1200 °C) 
im Zusammenhang mit dem Abbau organischer Spurenstoffe — ist fur Interpretatio- 
nen nicht ausreichend. Untersuchungen an industriellen Anlagen zur Sonderabfall- 
behandlung zeigen hierzu, daB sich unter entsprechend optimierten Verbrennungs- 
bedingungen z.B. bei 5= 1050 °C keine hoheren Emissionen an PCDD/F, PAK, PCS 
und gesamtem organischen Kohlenstoff als bei 3 = 1200 °C ergeben [2],
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FOr die Behandlung o.g. Abfallholzer in Rostsystemen mussen systematische Unter- 
suchungen zur Beurteilung geeigneter ProzeBbedingungen fur den Abbau organi- 
scher Spurenstoffe in der Nachverbrennungseinheit noch erbracht werden. Die bier 
dargestellten Ergebnisse sollen in diesem Zusammenhang einen Beitrag liefem. Die 
Untersuchungen warden an einer Rost-Pilotanlage (0,5 MWu,) mil unabhangigem 
Brennkammersystem, unter Vergasungsbedingungen auf dem Rost, mit Abfallhol- 
zern durchgefOhrt. Im Hinblick auf die Diskussion der o.g. HaupteinfluBgroBen wer
den zunachst jeweils kurz die Bildungs- und Abbaupfade organischer Spurenstoffe 
zusammengefaBt und eine Beschreibung der Versuchsanlage mit zugehoriger Ana- 
lytik vorangestellt.

2 Abbau organischer Spurenstoffe in Feuerungen

Besonderes Augenmerk bei der Optimierung der Nachverbrennung ist auf die Kom- 
ponenten zu legen, deren Abbaukinetik deutlich iangsamer als die von CO ist. Hierzu 
gehoren Verbindungen der Chiorbenzole, PCB und PCDD/F. Als sehr stabile Kom- 
ponenten sind insbesondere Hexachlorbenzol und Tetrachlordibenzodioxin anzuse- 
hen. Bekanntlich konnen fur das Auftreten von organischen Spurenstoffen und spe- 
ziell von PCDD/F im Abgas einer thermischen Behandlungsanlage im wesentlichen 
folgende Ursachen in Betracht gezogen werden:

• Die Verbindungen liegen im Abfall bereits vor und werden durch unzurei- 
chende Reaktionsbedingungen wahrend des Verbrennungsprozesses nicht 
in entsprechendem MaGe abgebaut.

• In der Nachverbrennung liegen keine optimierten Reaktionsbedingungen vor, 
so daB die aus Vorlaufersubstanzen (z.B. PCB) wahrend des Verbrennungs
prozesses neu gebildeten Verbindungen nur ungenugend zerstort werden.

• Dioxine und Furane konnen im Niedertemperaturbereich unterhalb 500 °C 
durch Oxychlorierung von parti kularem Kohlenstoff und durch oberflachen- 
katalysierte Reaktionen aus Vorlauferverbindungen neu gebildet werden.

In dem hier gesteckten Rahmen soil weniger auf die einzelnen Bildungs- und Ab-
baumechanismen eingegangen werden, hierzu wird auf das Schrifttum veiwiesen
[z.B. 3 bis 7], Vielmehr sei vor dem Hintergrund der durchgefOhrten Untersuchungen 
zusammenfassend auf den EinfluB der ProzeBbedingungen in dem Nachverbren- 
nungsprozeB auf den Abbau der organischen Spurenstoffe eingegangen.
Betrachtet man zunachst die Temperatur als EinfluBgroGe getrennt, so fuhrt eine 
Temperaturerhohung zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, d.h., sowohl 
die Abbaureaktionen (CxHy, Brennstoff-NO) als auch Bildungsreaktionen (z.B. Ther- 
misches NO) werden beschleunigt. Bei den organischen Spurenstoffen spielt die 
Temperaturabhangigkeit fur die Radikalbildung als Vorstufe fur die Bildung 
(Rekombination) und fur den Abbau z.B. von PCDD/F und deren Precurser eine 
Rolle. Daruber hinaus erhoht sich mit der Temperatur die Zahigkeit der Gase, was 
bei gleicher Mischungsleistung eine Verschiechterung der Durchmischung zur Folge 
haben kann. Aus Laboruntersuchungen und Berechnungen ist bekannt, daB bereits 
Temperaturen von 5 = 950 °C fur den Abbau von chlorierten Kohlenwasserstoffen
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ausreichend erscheinen [8], sofem die Vermischungs- und Verweilzeitverhaltnisse 
entsprechend abgestimmt sind. Der EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf den Ab- 
bau von chlorierten organischen Verbindungen ist eher als gering einzustufen. Der 
EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf den Abbau von TCDD und Pentachlorbi- 
phenyl bei verschiedenen Temperaturen ist u.a. in [8] beschrieben. In einem fur den 
NachverbrennungsprozeB ublichen Bereich der Sauerstoffkonzentration von ^02=5 
Vol.-% bis 1/02 =10 Vol.-% zeigt sich fur einen vorgegebenen Abbaugrad bei gleicher 
Verweilzeit nur ein geringer EinfluB der Sauerstoffkonzentration.
Wichtig fur den Aus- 
brand bzw. den Abbau 
organischer Spuren- 
stoffe sind welter die 
Verweilzeit und das 
Verweilzeitverhalten.
Der EinfluB der Reak- 
torcharakteristik auf 
den Abbaugrad von 
TCDD in Abhangigkeit 
von der Verweilzeit ist 
in Bild 1 dargestellt.
Bei einer Temperatur 
von 9=1000°C wird 
nach einer Verweilzeit 
von r= 0,5 s in einem 
Rohrreaktor ein nahe- 
zu vollstandiger, in einem Ruhrkesselreaktor jedoch erst ein ca. 90 %-iger Abbau er- 
reicht [8]. Urn bei Eintritt in den Rohrreaktor eine gleichmaBige Verteilung der Kom- 
ponenten uber dem Querschnitt zu erhalten, ist eine intensive Durchmischung (Ruhr- 
kesselelement) erforderlich, was z.B. uber Injektorfreistrahlen aus Sekundariuft und/ 
Oder ruckgefuhrtem Abgas Oder durch entsprechende Drallstromung erreicht werden 
kann. ZusammengefaBt sollte sich daher aus reaktionstechnischer Sicht an ein Ruhr- 
kesselelement eine beruhigte Stromungsstrecke (Rohrreaktor) anschlieBen.

Bild 1. Thermische Zerselzung von TCDD im idealen Rohrreaktor 
und idealen RQhrkessel (8J.

Zur Vermeidung einer PCDD/F- Neubildung ist welter auf eine Minimierung und auf 
einen hohen Ausbrand des Flugstaubes zu achten. Dabei besitzen die Feinstaube 
ein deutlich hoheres Bildungspotential fur die De-Novo Synthese als die Grobfrak- 
tionen [9]. Der Ausbrand der Flugstaube wird jedoch in ahnlicher Weise wie bereits 
erlautert von den HaupteinfluBgroBen Temperatur, Sauerstoffkonzentration, Verweil
zeit und Verweilzeitverhalten beeinfluBt.
Die v.g. Gesichtspunkte sollen zeigen, wie wichtig es ist, auch hinter Rostsystemen 
den NachverbrennungsprozeB wie eine eigenstandige Feuerung zu gestalten, urn 
damit entsprechende Moglichkeiten zur Minderung der Schadstoffe zu erhalten. Das 
Bild 2 zeigt schematisch diese Moglichkeiten bei einer getrennten ProzeBfuhrung 
[10].
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3 PlLOTANLAGE, MESS- UNO ANALYSENTECHNIK, PARAMETERVARIAT10NEN
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Der Aufbau der Rost-Pilotanlage mit getrenntem Nachbrennkammersystem ent- 
spricht der in Bild 2 schematisch dargestellten ProzeBfuhrung.

Die Anlage setzt sich aus 
den Hauptkomponenten
• 5-Zonen Ruckschubrost, 

3-Zonen Vorschubrost 
(wahlweise),

“ • Brennkammersystem,
• Warmetauscher und
• Abgasreinigung 
zusammen [11]. Bei der 
unterstochiometrischen Be- 
triebsweise des Rostpro-

Bild2.SchematiseDarstellungdergetrenntenProzeBfuhrung. e^Brennga^eSLugt, weF

ches zusammen mit dem nicht vermeidbaren Flugstaub aus der Rostanlage einem 
Brennkammersystem zur eigenstandigen, mehrstufigen Verbrennung zugefuhrt wird. 
Abhangig von den zu untersuchenden PrimarmaBnahmen im Bereich der Brenn- 
kammeranlage kann man zur Einstellung gewunschter Temperatur-, Konzentrations- 
und Verweilzeitverhaltnisse entlang des Reaktionsweges eine Luft- und, falls erfor- 
derlich, Brennstoffstufung sowie eine Abgasruckfuhrung vorsehen. Die Zufuhrung der 
Verbrennungsluft bzw. des ruckgefuhrten Abgases erfolgt radial und/oder tangential. 
Die thermische Leistung bis zu ca. 0,5 MW gestattet eine Clbertragung der ermittelten 
Versuchsergebnisse auf die Verhaltnisse industrieller Systeme.
MeB- und Analysentechnik
Hinsichtlich des Betriebes und der Bilanzierung werden u.a. folgende MefigroBen 
erfaBt [11]: Rost: Massenstrom Einsatzstoff; Temperaturen im Feuerraum, im 
Brennbett und der Roststabe; Brenngas (Vergasung): Temperatur; Gaskonzentra- 
tionen: C02, Oz, CO, H2, CH4, NO, S02; Massenstrom Gas; Brennkammersystem: 
Temperaturen im Feuerraum; Gaskonzentrationen: C02,02, CO, NO, S02, HCI.
Die Probenahme fur die PCDD/F- Bestimmung und weiterer organischer Kompo- 
nenten (PAH, PCB, Polychlorierte Benzole) im Brennkammersystem wurde entspre- 
chend der VDI-Richtlinie 3499, Blatt 3, durchgefuhrt. Zur Absorption wurden ein Kon- 
densatsammelgefaB und zwei parallel geschaltete WaschflaschenstraBen mit je drei 
Impinger mit Methoxvethanol als Absorptionslosung verwendet. Die Analyse des 
Probenmaterials erfoigte durch das GSF1 Forschungszentrum Institut fur Okologi-

1 An dieser Stelle mochten wir uns fur die Zusammenarbeit bei den Herren Zimmermann, Schramm 
und Blumenstock der GSF bedanken.
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sche Chemie, Munchen. Die Bestimmung der PCDD/F-Konzentrationen im Proben- 
material wurde nach entsprechendem clean up mittels GC-MS durchgefuhrt.

Die PCDD/F-Konzentrationen im Abgas ergeben sich aus den in ToxizitStsdquiva- 
lente (ng TE) umgerechneten Analysenwerten des Probenmaterials, bezogen auf das 
abgesaugte, trockene Gasvolumen im Normzustand (m3(i.N.tr.)). 

Parametervariationen 
Im Rahmen erster 
Tastversuche sollte zu- 
ndchst der EinfluB 
deutlich unterschiedli- 
cher Bedingungen im 
Nachverbrennungspro- 
zeB auf den Abbau or- 
ganischer Substanzen gezeigt werden. Insgesamt wurden funf verschiedene Ein- 
stellungen (Tabelle 11 vorgesehen. Bel der vorgegebenen Geometrie der Brenn- 
kammer sind die EinfluBgrdBen Temperatur, StSchiometrie, Verweilzeit usw. ent- 
sprechend miteinander gekoppelt.

Bei einer ersten Einstellung (V1) mit nahstdchiometrischen Bedingungen im Brenn- 
kammerkopf wurde eine Temperatur von 3 = 1200 °C angestrebt. Mit dem Ziel, die 
Vermischung im Brennkammerkopf zu verbessern, ist in einem zweiten Versuch die 
Primarluftzufuhr erhdht (V2) worden. Zur Verbesserung der Vermischung wurde dann 
Stickstoff zur Simulation einer AbgasrOckfOhrung der PrimSrluft beigemischt (V3). In 
den beiden letzten Versuchen war durch Erhohung der Luftzufuhr (V4) und durch zu- 
sStzliche Stickstoffzufuhr (V5) eine Absenkung der Temperaturen beabsichtigt.

Der vorgeschaltete RostprozeB wurde unverandert (gleiche Last, Ar = 0,6) jeweils fur 
V1 bis V3 und fur V4 und V5 mit zerkleinertem Abfallholz (Mischung aus beschichte- 
ten Holzern, Paletten, Kunststoff, Fensterholz usw.) als Vergasung betrieben.

4 DlSKUSSION DER HAUPTEINFLUSSGR6SSEN (TEMPERATUR, VERWEILZEIT,
Vermischung)

Die Ergebnisse der 
v.g. Parametervaria
tionen (Tabellel) sind 
in der Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. Die 
angegebenen Tempe
raturen wurden in der 
Mitte der Brennkam- 
mer (9NBki), in der An- 
schluBgeometrie nach 
der SekundSrluftzufuhr 
($nbk2) und am Austritt

Tabelle 2. AusgewShlte Ergebnisse der Versuche V1 bis V5 (ErklSrung im Text).

Versuch Nummer 1 2 3 4 5

Temperatur

Nachbrennkammer

5 NBK1 ro 1 200 1050 1050 1 050 750

3 NBK2 rci 950 1 000 950 750 750

& NRK.3 ra 900 900 900 700 750

Verweilzeit T Is] 2,8 3.1 2.2 2 2,4

Mlschlndex 5 [-] 0,61 0,85 1,63 1.00 1,33

0,-Konzentatlon ¥ 02.NBK tVol.-%] 4,34 4,31 2,76 19,2 6,47

CO-Konzentratlon ¥ CO.N8K tmg/m3] <10 <10 <10 <10 <10

NO,-Konzentratlon ¥ ND2NSK fmg/m3) 265 357 254 409 297

PCDD-Konzentration ¥ PCDONBK [pg/m3] 224 201 204 1 046 89

PCDF-Konzentratlon ¥ PCDFN9K [pg/m3] 333 180 605 2 322 2 774

PCDD/F-Konzentration ¥ PCDD-FNBK Ipg'm3] 556 381 810 3 368 2 862

PCOO.F (TEQ) ¥ PCDDFNBK [pg/m3] 21 10 20 59 32

Tabellel. Variatfonen der Versuche V1 bis V5 (ErklSrung Im Text),

Versuch Hummer 1 2 3 4 5

Brennstoft- 
messenstrom Rost n*B,R lkg/h] 60 60 60 80 80

Luftmessenstrom
Nechbrennkammer

rt'L,NBK,1 [kg/h] 110 150 130 200 120

Massenstrom
Stickstoff

!%2,NBK,1 [kg/h] 0 0 145 0 145

Luftmessenstrom
Nachbrennkammer

ri'L,NBK,2 [kg/h] 135 60 55 315 280
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der AnschluIBgeometrie {Snbks) bestimmt. Die Gaskonzentrationen wurden ebenfalls 
am Austrilt der AnschluGgeometrie ermittelt. Zur Beschreibung der Mischungs- 
intensitat im Brennkammerkopf wird bier vereinfacht ein Verhaitnis S aus der Summe 
des PrirnSrluft- und des Stickstoffmassenstromes bezogen auf den Massenstrom des 
Brenngases vom Rost gebildet.
Zundchst sei festgehalten, daG alle PCDD/F- Konzentrationen, unabhSngig der 
durchgefuhrten Einstellungen, unterhalb von 0,1 ngTE/m3 liegen. Weiterhin kdnnen 
die Werte fur die Versuche V1 bis V3 und fur V4, V5 als nahezu auf demselben Ni
veau innerhalb einer vertretbaren Schwankungsbreite angesehen warden. Die unter 
deutlichen Parameteranderungen aus den Tastversuchen erhaltenen Ergebnisse 
zeigen, daG bei der Vergasung/Verbrennung von Abfallholz fur die Zerstdrung der 
organischen Komponenten auch Temperaturen von a*950 °C bei entsprechend 
abgestimmten Verweilzeitverhaitnissen (insbesondere Durchmischung) ausreichend 
sind. Die hier ermittelten PCDD/F-Konzentrationen liegen in derselben GroGenord- 
nung wie bei Einsatz von mit Teerol getrankten Eisenbahnschwellen [12].
Ausgehend von V1 wird bei V2 im Brennkammerkopf eine Erhohung der Prim&rluft- 
zufuhr vorgenommen. Es ergeben sich im Fall V1, bezogen auf den Nachverbren- 
nungsprozeG des Brenngases, in dieser Stufe leicht unterstdchiometrische Bedin
gungen (Xnbki,vi » 0,9) wahrend fur V2 dann mit Xnbki,v2 * 1,2 uberstdchiometrische 
Bedingungen vorliegen. Dabei stellt sich eine Temperatursenkung von 
9nbki,vi == 1200 °C auf 9nbki,v2 = 1050 °C ein. Das Massenstromverhaitnis erhoht 
sich von Svi * 0,6 auf Sv2 » 0,8. Im Hinblick auf den Abbau der organischen Spuren- 
stoffe kann die Temperatursenkung im vorliegenden Fall durch eine Verbesserung 
der Vermischung kompensiert werden. Der Clbergang von unter- zu uberstdchiome- 
trischen Bedingungen in der ersten Stufe wirkt sich jedoch nachteilig auf die NO- 
Konzentrationen aus, diese steigen von <//no2,vi ~ 265 mg/m3 auf y/N02,v2 ~ 360 mg/m3 
an. Die zusatzliche Zufuhr von Stickstoff in die Primarstufe der Brennkammer 
(Simulation einer Abgasrezirkulation) fuhrt bei Versuch V3 zu einer deutlichen Ver
besserung der Durchmischung (SV3~ 1,6). Dabei wird die Primarluft gleichzeitig ab- 
gesenkt, so daG sich in der ersten Stufe nahstdchiometrische Bedingungen 
(XNbki,v3 * 1,0) einstellen. Durch den zusatzlichen Stickstoffmassenstrom ergibt sich 
eine entsprechende VerkOrzung der Verweilzeit gegenuber den v.g. Einstellungen 
von tvi,v2x3 s auf zv3= 2 s. Die genannten Anderungen haben wie erwShnt keinen 
EinfluG auf das PCDD/F- Niveau, wirken sich jedoch positiv auf die NO- 
Konzentrationen aus (y/N02,vsx 255 mg/m3). Bei entsprechender Optimierung z.B. 
durch weitere Absenkung der SMchiometrie in der ersten Stufe (z.B. Xnbki ~ 0,5) 
kdnnen die NO-Konzentrationen deutlich unter y/N02 * 200 mg/m3 gesenkt werden
[13]. Eine solche Optimierung war im Rahmen der hier erfolgten Tastversuche nicht 
beabsichtigt. Zundchst kann anhand der Ergebnisse gezeigt werden, daG auch bei 
der Vergasung/Verbrennung kontaminierter Htilzer die EinfluGgrdGen Temperatur, 
Verweilzeit, Verweilzeitverhalten gleichermaGen zum Abbau der organischen Spu- 
renstoffe beitragen.
Die Sensibilitat der MeGmethode und die damit verbundene Aussagekraft der Unter- 
suchungen sei anhand der Ergebnisse der Versuche V4 und V5 diskutiert. In beiden
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Fallen sind die Nachver- 
brennungsbedingungen 
durch Herabsetzung der 
Temperatur, der Verweilzeit 
und der Vermischungs- 
leistung (insbesondere ge- 
genuber V3) deutlich un- 
gunstiger als in den v.g. 
Beispielen. Obwohl die 
PCDD/F-TE Werte fur die 
Versuche V4 und V5 wie- 
derum unterhalb von 
0,1 ng/m3 liegen, zeigt sich 
bei den PCDDZF- Sum- 
menwerten im Vergleich zu 
den Versuchen V1 bis V3 
ein Anstieg um nahezu den

Bild 3. Verteilungsmuster der PCDD/F (Versuch 1 bis 5). Faktor Zehn Betrachtet
man die Verteilungsmuster der PCDD/F in Bild 3. so weisen die Muster der Versuche 
V1 bis V4 die fOr die Abfallverbrennung typische Verteilung mit einem Maximum der 
hdherchlorierten Dibenzodioxine und der niederchlorierten Dibenzofurane auf. Im 
Versuch V5 ergibt sich bei den Dioxinen ein umgekehrter Verlauf mit einem Maxi
mum der niedrig chlorierten Dioxine. Moglicherweise ist die Ursache dafur in dem bei 
VS insgesamt sehr niedrigen Temperaturniveau (Snbkimvs < 800 °C) zu sehen. 
Bisher ist der Abbau der organischen Spurenstoffe im Zusammenhang mit den 
PCDD/F-Konzentrationen betrachtet worden. Wie eingangs erw§hnt sind als weitere 
organische Verbindungen insbesondere die Chlorbenzole und die Polychlorierten Bi- 
phenyle interessant. Zwischen den PCDD/F und den Chlorbenzolen besteht ein di- 
rekter Zusammenhang, der u.a. im Hinblick auf die Ermittlung sogenannter Leitkom- 
ponenten genutzt wird 
und auch, wie das Bild 4 
deutlich macht, bei den 
hier in Rede stehenden 
Untersuchungen gege- 
ben ist. Hinsichtlich der 
Polychlorierten Biphenyle 
sei erwShnt, da!3 diese 
fur alle Versuche in ei
nem Bereich von ca.
1000 bis 3000 ng/m3 lie
gen, wobei keine Abhan- 
gigkeit von den hier be- 
trachteten Parameterva- 
riatinnon prkpnnhar ial Bild 4. Chlorbenzole in Abhdngigkeit von PCDD/F (Versuch 1 bis 5 riauonen emennoar ISt. und zusatzliche, hier nicht weiter erwShnte Einstellungen).
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5 Symbolverzeichnis

Symbols Indices
AGR Abgasreinigung B Brennstoff
T Temperatur [K] G Brenngas/Abgas
V Versuche VI bis VS ges gesamt
S Massenstromverhaitnis IM.tr. im Normzustand, trocken
9 Temperatur [°C] NBK Nachbrennkammer (Stufe 1,2,3)
X Luftzahl R Rost
r Verweilzeit RG Reaktionsgas
y/ Konzentration (auf Volumen

bezogen, alle Schadstoffe auf
11 Vol.-% 021.N.tr. bezogen)

V Versuch V1 bis V5
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MATHEMATISCHE MODELLIERUNG DER VERGASUNG ZELLULOSEHALTIGER 
BIOMASSE MIT HILFE EINES ZONENMODELLS

Einleitung

Neben einer rationellen Nutzung der Energie aus herkommlichen Primarenergie- 
tragern wie Kohle, Erdol Oder Gas 1st die Substitution fossiler durch regenerative 
Energietrager eine Moglichkeit, den Erschopfungszeitraum der Vorrate zu verlan- 
gern und die Kohlendioxidemissionen zu senken. Ein groRes energetisches Po
tential besitzt dabei zellulosehaltige Biomasse, wie z. B. Holz. Sie kann durch ther- 
mochemische Konversionsverfahren zu gasfdrmigen Energietragern wie Synthe- 
segas oder Schwachgas und zu fliissigen Energietragern wie z. B. Methanol ver- 
arbeitet warden. Diese Sekundarenergietrager sind zur Substitution von fossilen 
Energietragern in verschiedenen Endenergieverbrauchssektoren geeignet, wie z. 
B. in der Methanolsynthese, der Wasserstofferzeugung Oder zur direkten Ver- 
stromung.
Einen wesentlichen ProzeBschritt der thermochemischen Konversion stellt der 
VergasungsprozeB dar, da die Zusammensetzung des erhaltenen Gases fur die 
weiteren ProzeGschritte von entscheidender Bedeutung 1st. Im Gegensatz zur Ver- 
gasung von Kohle, die bereits seit fast 100 Jahren untersucht wird, besteht bei der 

"Vergasung von Biomasse ein starker Nachholbedarf in Bezug auf das theoretische 
und experimented Detailwissen. In diesem Beitrag wird im Rahmen eines 
mathematischen Modells ein Ansatz vorgestellt, in dem der Gleichstrom-Festbett- 
vergaser, der bisher meist als .blackbox" betrachtet wurde, welter aufgeschlusselt
wird.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Zielsetzung

Ziel der Arbeit 1st die Untersuchung der Gaszusammensetzung bei der Gleich- 
strom-Festbettvergasung als Funktion der Vergasungsparameter Druck, Tempe- 
ratur, Art des Vergasungsmittels sowie der Zusammensetzung der Biomasse und 
dem Massenverhaltnis des Vergasungsmittels zur Biomasse. Durch die Analyse 
dieser Abhangigkeiten soil die Moglichkeit gegeben werden, auf eine Modifikation 
der Anlagenkonfiguration oder auch z. B. auf einen Storfall mil einer Neukalkulation 
der Gaszusammensetzung zu reagieren und die Betriebsparameter entsprechend 
anzupassen. Weiterhin kann auf der Grundlage der ermittelten Gaszu
sammensetzung eine Beurteilung der Weiterverwendung des erzeugten Schwach- 
bzw. Synthesegases erfolgen, was bei unveranderlichen technischen 
Gegebenheiten (wie z. B. bei vorgegebenem Reaktordruck) oder bei festgelegten 
physikalisch-chemischen Randbedingungen (wie z. B. bei Vorgabe des Verga
sungsmittels oder einer bestimmten Biomassezusammensetzung) zur Anwen- 
dung kommen kann.

Vorgehensweise

Die meisten Biomassevergasungsanlagen befinden sich noch im Versuchssta- 
dium; deshalb kann im Regelfall nicht auf genugend zuverlassige empirische Da- 
ten zuruckgegriffen werden. Aus diesem Grund werden hier nur die physikalisch- 
chemischen Grofien und Vorgange im Vergaser betrachtet, urn die Gaszusam
mensetzung am Reaktorausgang bestimmen zu konnen.

Der Gleichstrom-Festbettvergaser wird hierzu in vier Zonen aufgeteilt: Trocknung, 
Pyrolyse, Oxidation und Reduktion. In der Trocknungszone wird die in der Bio
masse enthaltene Feuchte verdampft, wobei vorausgesetzt wird, dall es sich bei 
der Gutsfeuchte des Holzes urn reines Wasser handelt. Die Entgasung der Bio
masse sowie die weiteren heterogenen Gas-/Feststoff- und homogenen Gasreak- 
tionen im Vergaser werden durch die theoretischen Reaktionsmoglichkeiten der 
Pyrolyse-, Oxidations- und Reduktionszone beschrieben. Auf der Basis des che- 
mischen Gleichgewichts kann hieraus die Gaszusammensetzung am Reaktor
ausgang ermittelt werden. Die Berechnung der Energiebilanz erfolgt auf der Basis 
der verschiedenen Reaktions- und Bildungsenthalpien der Komponenten. Zur Ver- 
deutlichung der Vorgange im Vergaser sind in Bild 1 die Zonen mil den zugehori- 
gen Massen- und Energiestromen sowie den berucksichtigten Reaktionsglei- 
chungen dargestellt.
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Bild 1: Enthalpien und Massenstrome sowie Reaktionen in den verschiede-
nen Zonen eines Festbettvergasers

Fur die mathematische Beschreibung der Biomassevergasung warden einige An- 
nahmen zugrundegelegt. Die stromungsdynamischen Vorgange im Festbett und 
die Reaktorgeometrie warden nicht miteinbezogen; es warden z. B. Wandverluste 
durch Haftung von Stoffmolekulen an der Reaktorwand nicht berucksichtigt. Die 
Teerbildung wahrend der Pyrolyse wird quantitativ durch die Entstehung einer

i.t-
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Teerkomponente beschrieben, die im weiteren Vergasungsveriauf als inert ange- 
sehen wird und schlieRlich als Schadstoff im Kondensat anfallt. Ein evt. durch eine 
Begrenzung der Verweildauer im Reaktor resultierendes Ungleichgewicht wird 
nicht betrachtet, es wird davon ausgegangen, daR alle Reaktionen bis zum 
Erreichen des chemischen Gleichgewichts ablaufen konnen. Ebenso werden die 
Reaktionskinetiken nicht berucksichtigt, so dali die Geschwindigkeit bzw. auch die 
Reihenfolge des Reaktionsablaufs ftir die Berechnung keine Rolle spielen. Diese 
vereinfachenden Annahmen sind zulassig, da es sich bei dem betrachteten 

Reaktor um einen Gleichstrom-Festbettreaktor handelt, der sowohl eine auRerst 
lange Verweildauer der Biomasse im Reaktor sowie eine geringe Teerbildung 
aufweist/Reed etal. 1981/.

Spurengase wie z. B. Ammoniak, Schwefelwasserstoff, Kohlenoxisulfid Oder auch 
Schwefeldioxid sowie hohersiedende Kohlenwasserstoffe wie z. B. Teere werden 
nicht detailliert betrachtet, da sie bei Erreichen des chemischen Gleichgewichts 
nicht als Produkte vorkommen bzw. die berechnete Menge nicht der tatsachlich im 
Reaktor auftretenden GroRenordnung entspricht.

Da die Berechnung der Gleichgewichtszusammensetzung einen erheblichen Re- 
chenaufwand darstellt, werden die Gleichungen in einen dafur konzipierten ma- 
thematischen Algorithmus eingebunden. Somit kann der Einflull einer Variation 

der InputgroRen Oder der ProzeRparameter auf die OutputgroRen durch ein rech- 
nergestutztes Modell ermittelt werden, Bild 2.

InputgroRen
(Edukte)"

Vergasungs-
mittel-
bedarf

OutputgroRen
(Produkte)

Asche

Elementar*
analyse

Gutsfeuchte

Zusammen-
setzung

Rohgas

m T
Zusammen-

setzung

Vergasungs-
temperatur

Vergasungsdruck

Vergasungsmittel-
zugabe

Vergasungs-
modell

Bild 2: Input- und OutputgroRen sowie ProzeRparameter fur das ProzeRmo-
dell eines Biomassevergasers
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Nach Eingabe des Brennstoffmassenstroms, der Brennstoffzusammensetzung, 
der Vergasungsparameter Druck und Temperatur sowie dem Volumenstrom des 
Vergasungsmittels wird mit Hilfe der Relaxationsmethode die jeweilige .Gleichge- 
wichtszusammensetzung des Produktes am Zonenausgang durch das Modell 
berechnet.

Ergebnisse und Diskussion

Die Validierung des Modells erfolgt auf der Basis von MeBdaten. Die aus der Si- 
mulationsrechnung fur die Gleichgewichtszusammensetzung des Rohgases her- 
vorgehenden Werte zeigen eine gute Obereinstimmung mit verschiedenen MeB- 
werten aus der Praxis /Beenackers et al. 1984; Reed et al. 1981/, Tabelle 1.

Tabelle 1:Validierung des Modells anhand von Meftwerten

Vergasungsmittel 
100 % Sauerstoff;

X, = 0,43

MeBwerte nach 
/Beenackers et al. 

1984/

eigene Werte MeBwerte nach 
/Reed et al. 

1981/

eigene Werte 
(Feuchte Rohgas 
x= 10,4 vol.-%)

Kompo-
nente

Einheit (Rohgas, feucht) (Rohgas, trocken)

CO vol.-% 43,3 38,3 48 49,3

C02 vol.-% 12,7 13,8 15 12,9

h2 vol.-% 26,7 33,3 32 .37,1

n2 vol.-% 2,4 0,05 3 1,29-10'

ch4 vol.-% 2.4 0,007 2 1, 27-10 -

h2o vol.-% 10,5 14,1 k. A. -

h2s- vol.-ppm k. A. 3,4-1 O'3 k. A. -

S02" vol.-ppm k. A. 176,0 k. A. 132,6

nh3 vol.-ppm k. A. 2,010"7 k. A. -

S2 vol.-ppm k. A. 3,1-1 O'3 k. A. -

COS" vol.-ppm k. A. 0,2 k. A. -
* Lediglich /Master et al. 1994/ macht Angaben zum Anteil an Spurengasen im Rohgas von 

Gleichstrom-Festbettvergasern mit Sauerstoff als Vergasungsmittel: H2S: 6,2 ppm.
SO;: 130 ppm sowie COS: 20 ppm.

Der aus Tabelle 1 ersichtliche zu niedrig berechnete Methangehalt ergibt sich 
daraus, daft das wahrend der Pyrolyse gebildete Methan im Reaktor nicht bis zum 
Erreichen des Gleichgewichts mit Wasser zu Kohlenmonoxid und molekularem 
Wasserstoff umgesetzt wird. Aus diesem Grund weist das Rohgas der Modell- 
rechnung auch hohere Wasser und Wasserstoffgehalte auf als die Meftkampa- 
gnen. Der hohere Stickstoffgehalt bei /Beenackers 1984/ und /Reed 1981/ kann auf 
die unterschiedliche Elementarzusammensetzung der eingegebenen Biomasse 
Oder auch des Vergasungsmittels zuruckgefuhrt werden.
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Die fur die Modellzonen berechneten Enthalpiedifferenzen ergeben sich aus der 
Summe der fuhlbaren Warmen der Einzelgase und der Reaktionsenthalpien, 
Bild 3. Negative Werte bezeichnen hierbei die bei Ablauf der (exothermen) Reak- 
tionen freigesetzte Warme, und positive Enthalpiedifferenzen kennzeichnen die 
Warme, die zum Ablauf der (endothermen) Reaktionen benotigt wird.

1,5

1,0

Biomasse CH0,7647O0,3363N0.0003S0,0009 
Feuchte x = 9,1 %
Druck 0,1 MPa
Vergasungsmittel 100 % Sauerstoff I

h Lin = -120,20 kJ/molBildungsenthalpie
Heizwert Hu.Bio = 18,83 MJ/kgrs
Sauerstoffverhaltnis As = 0.323 |n1-5

Enthalpie- 0,5 
differenz 

in o
MJ / kggfo

-0,5

-{1,05*-------
0,03

-0,44

-1,48
-1,0 jr 

-1,5 

-2,0

"Gas

"rg

6pyr= 400-C 
60X =1.000 °C 
0red= 850 =C

i 1.0 Uierm

\ 0,5 

- 0 - 

■ -0,5
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1-1,0 therm

-1.Si2.o

if.
X' 1?' i-c cf

Bild 3: Enthalpiedifferenzen am Ausgang der einzelnen Vergaserzonen und
thermischer Gesamtverlust bei der Biomassevergasung mit 
Sauerstoff

Die hohe Energieaufwendung in der Trocknungszone ist auf den Energiebedarf, 
der zur Verdampfung des in der Biomasse enthaltenen Wassers notig ist, zuruck- 
zufuhren. Durch die geringe Bildungsenthalpie der Biomasse und den hohen Sau- 
erstoffgehalt wird in der Pyrolysezone Energie frei. Die Energiebilanz in der Oxidati- 
onszone ist nahezu ausgeglichen, da die in den Oxidationsreaktionen freiwer- 
dende Energie zur Erwarmung des Vergasungsmittels und der Pyrolyseprodukte 
auf Reaktionstemperatur benotigt werden. Aufgrund der sinkenden Temperatur im
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Verlauf der Reduktionszone wird dort ebenfalls Energie frei. Die Summe der Ent- 
halpiedifferenzen der vier Zonen decken den angenommenen thermischen Veriest. 

In Blld 41st die Abhangigkeit verschiedener KenngroBen von der Vergasungstem- 
peratur dargestellt. So wird deutlich, dali bei 720°C das Rohgas den hochsten 
Heizwert besitzl, da der Kohlenstoffumsatz groBtenteils abgeschlossen 1st. Aus 
diesem Grund nimmt auch der Gasvolumenstrom ab dieser Temperatur nicht 
mehr nennenswert zu. Das steigende Sauerstoffverhaltnis, das zum Erreichen der 
hoheren Vergasungstemperaturen benotigt wird, bewirkt eine Senkung des 
Heizwertes des Gases, da bereits im Reaktor ein Teil der brennbaren Substanzen 
oxidiert wird.

Biomasse CHo,76470o,3363^0,ooosSo.ooos
Feuchte x = 9,1%
Druck 0,1 MPa
Vergasungsmittel 100 % Sauerstoff
Bildungsenthalpie hgi0 =-157,70 kJ/mol
Heizwert HUiBj0 = 17,29 MJ/kgjs
Sauerstoffverhaltnis X* = mozl mo2,voiisi.verbr.
-----qv = 1.555 MJ / kggio] lherm. veriest
---- qv = 0 J

12,0
Heizwert Hu.rg

in 10,0
MJ/m3(VN)

8,0
Gasproduktion

in 6,0 
m3(VN)/kgBi0

4,0

Sauerstoff- 
o 5 verhaltnis 0,5 Xs

fester 
Kohlenstoff 

0,3 und Asche 
in

0,2 kg/kgBfo

600 800 1.000 1.200 
$Red in °C

1.400

Bild 4: Abhangigkeit von Rohgasvolumenstrom, -heizwert, dem erforderli-
chen Sauerstoffverhaltnis sowie dem Kohlenstoffumsatz von der 
Vergasungstemperatur (Parameter: Warmeveriust qv)
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Zusammenfassung und Ausblick

Das erstellte Modell ist geeignet zur Berechnung der Gaszusammensetzung nach 
der Gleichstrom-Festbettvergasung. Weiterhin konnen mil Hilfe des Modells der 
Anteil an Restkohlenstoff, der Rohgasvolumenstrom, die zur Vergasung benotigte 
Masse an Vergasungsmittel sowie der resultierende Heizwert des Rohgases be- 
stimmt werden. Das Modell kann somit entweder zur Anpassung der Betriebspa- 
rameter be! einer gewunschten Gaszusammensetzung genutzt werden Oder bei 
vorgegebenen Vergasungsparametern zur Bestimmung der Gaszusammenset
zung. Somit kann die Simulationsrechnung ein Entscheidungskriterium bieten zur 
Weiterverarbeitung bzw. zum spateren Einsatzgebiet des Gases bei gegebenen 
Anlagendaten und/oder Biomassezusammensetzung. Die entstehenden Teere 
werden quantitativ anhand eines Modellteeres in Abhangigkeit der eingesetzten 
Biomasse bestimmt.

Ziel der Modellweiterenlwicklung ist die Erhohung der Genauigkeit der Simulati
onsrechnung durch z. B. Korrelation mil empirischen Oaten, wobei speziell die 
Methanbildung berucksichtigt werden soil. Effekte wie das Ungleichgewicht der 
chemischen Reaktionen Oder auch die Bildung hohersiedender Kohlenwasser- 

stoffe in Abhangigkeit der Betriebsparameter sollen durch die Einfuhrung von Kor- 
rekturfunktionen erfallt und somit genauer bestimmt werden.
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SIMULATION DES EINFLUSSES DER TEERBILDUNG BEI DER VERGASUNG 
VON HOLZAUF DIE KOSTEN DES GEREINIGTEN PRODUKTGASES

1. Einleitung ^ *DE011716446*
y - ,

Bel der Vergasung von. Biomasse entsteht bei alien bekannten Vergasungsver- 
fahren und Vergasungsmitteln ein Rohgas, welches kondensierbare hohere 
Kohlenwasserstoffe, ublicherweise als Teer bezeichnet, enthalt. Der Teergehalt des 
Rohgases weicht bei den verschiedenen Vergasungsverfahren stark voneinander 
ab. Generell gilt, daB der Gleichstrom-Festbettreaktor die geringste Teerbildung 
aufweist und der Gegenstrom-Festbettreaktor die hochste Teerbildung, Tabelle 1. 
Wirbelschichtreaktor und bzw. Reaktoren mil anderen Stromungsfuhrungen liegen 
zwischen diesen beiden Reaktortypen. Die Mechanismen der Teerbildung bei der 
Vergasung von Biomasse sind noch nicht geklart [1]. Versuche deuten darauf bin, 
da(3 Lignin an der Teerbildung entscheidend beteiligt ist [2]. Bei der Vergasung von 
kohlenstoffhaltigen Brennstoffen scheint Kalzium einen positiven EinfluB auf das 
katalytische Cracken von Teer [3] zu zeigen. Holz hat im Vergleich zu Kohle einen 
niedrigen Kalziumgehalt, dies fuhrt dazu, der Teergehalt im Rohgas bei der Verga
sung von Holz wesentlich hoher ist als bei der Vergasung von Kohle bzw. bei der 
Mitvergasung von Holz mil Kohle. Die Ergebnisse zeigen, daB mil steigender Ver- 
gasungstemperatur der Teergehalt des Rohgases abnimmt.

Tabelle 1: Teergehalt des Rohgases verschiedener Vergasertypen

Teergehalt im Rohgas

Quelle [4] [51

Reaktortyp g/m3(VN) g/m3(VN)

Gleichstrom-
Festbett

0,05-1,0 0,05 - 6.0

Gegenstrom-
Festbett

5,0 -10,0 10,0 -100,0

Wirbetschicht k. A. 2.0 - 20,0

zirkulierende
Wirbelschicht

k. A. 1,0-30,0

DGMK-Tagungsberichl 9802, ISBN 3-931850-40^1.1998
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Die thermische Zersetzung von Teer erfolgt ab Temperaturen von 1.100 °C bis 
1.300 °C [6]. Eine MafBnahme im Vergasungsreaktor zur Verminderung des Teer- 
gehalts im Rohgas 1st die Wahl einer hohen Vergasungstemperatur. Der soge- 
nannte Juch-Vergaser arbeitet in der Oxidationszone mit Temperaturen uber 
1.500 °C und eignet sich auch zur Vergasung von kontaminertem Holz [7]. In einer 
Demonstrationsanlage konnte der Teergehalt im Rohgas auf 0,085 g/m3(VN) bei 
trockenem Brennstoff (Brennstoffeuchtigkeit 6 %) gesenkt werden. Neuere 
Forschungsvorhaben beschaftigen sich mit dem katalytischen Cracken des Teers 
an Holzkohle innerhalb des Vergasungsreaktors [8, 9],
Trotz dieser MaIBnahmen und selbst beim Einsatz von Sauerstoff als Ver- 
gasungsmittel ist mit einer Teerbildung bei der Holzvergasung zu rechnen [10]. Fur 
eine weitere Verwendung des Rohgases beispielsweise als Synthesegas fur eine 
Methanolsynthese ist deshalb eine Entfemung des Teers aus dem Rohgas erfor- 
derlich. Das einfachste Verfahren zur Teerabscheidung ist die Kuhlung des Roh
gases, damit die hoheren Kohlenwasserstoffe kondensieren und flussig aus dem 
Rohgas entfemt werden konnen. Bei einer indirekten Kuhlung uber einen Warme- 
ubertrager besteht die Gefahr, dalB sich Kohlenwasserstoffe auf den Obertragerfla- 
chen ablagem. Aus diesem Grund wird dieses Verfahren, das eine Warmeruckge- 
winnung ermoglicht, nicht welter betrachtet. Damit kann das Rohgas nur in einer 
Quench gekuhlt werden. Der kondensierte Teer wird mit dem Waschwasser abge- 
fuhrt und in einem Aktivkohlefilter aus dem Waschwasser entfemt. Andere Verfah
ren zur Abwasseraufbereitung werden nicht betrachtet.
Mit Hilfe von ProzeBmodellen wird untersucht, welchen EinflulB das Vergasungsver- 
fahren und die damit verbundene Teerbildung mit entsprechenden Reinigungsver- 
fahren auf die Produktionskosten des gereinigten Produktgases besitzt. Hierfur 
werden die Prozesse der Vergasung, Gasreinigung und adsorptiven Abwasserauf
bereitung hinsichtlich verfahrenstechnischer Zusammenhange und Kosten mathe- 
matisch modelliert. Durch Simulation des Gesamtprozesses werden quantitativ die 
Kosten des Produktgases in Abhangigkeit von ProzelBparametr ' ;-
verfahren und Teerbildung ermittelt.

2. ProzefBkonfiguration und Grundlagen der Modellbildung

Das verfahrenstechnische FlieIBbild zur Erzeugung eines teerfreien Gases aus Holz 
ist in Bild 1 dargestellt. Vor der Vergasung werden die angelieferten Holzhack- 
schnitzel in einem Trommeltrockner auf eine Feuchte von u = 10 % getrocknet. Als 
Brenngas fur den Trockner wird ein Teil des erzeugten Rohgases verwendet. Im 
Hinblick auf eine spatere Nutzung des erzeugten Rohgases zur Methanolsynthese 
ist eine Vergasung der Holzhackschnitzel mit Sauerstoff erforderlich, damit der 
Inertgasanteil im Synthesegas moglichst gering ist. In der Quench wird das Rohgas 
auf ca. 50 °C gekuhlt, damit der Teer kondensiert und mit dem Waschwasser in den
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Aktivkohlefilter transportiert warden kann. Der Tear wird in einem Reaktivierungs- 
ofen von der Aktivkohle entfemt und zusammen mil dam Abgas zum Brenner des 
Trockners gefuhrt und dort verbrannt. Bei der Reaktivierung wird angenommen, da(3 
die Aktivkohle vollstandig _reaktiviert werden kann und dabei ca. 5 % mil verbren- 
nen. Die Entschwefelung des Rohgases erfolgt in einem Aktivkohlefilter. Zur 
Sauerstoffproduktion wird eine adsorptive Luftzerlegungsanlage eingesetzt.

v',[ X. HoUaufbereHurigiv.-V -rl-;

Biomasse
(Holzhackschnitzel)

Vergasung

"Zrfschenlagefi-; Bwnner,

gereinlgtes Rohgas ' Abwas'serv’-'iVil - \ Gas •_
M W IH ^‘A/V • . .1, is..:*. '

Bild 1: FlieBbild des angenommenen Prozesses zur Erzeugung eines
teerfreien Synthesegases aus Holz

<»

Das Modell eines Aggregats ist aufgeteilt in ein verfahrenstechnisches Modell und 
ein Kostenmodell [11]. Das verfahrenstechnische Modell basiert auf den Gleichge- 
wichtsbeziehungen in chemischen Reaktionen sowie auf den Massen- und Ener- 
giebilanzen. Reaktionskinetiken und Speichereffekte bezuglich der Massen- und 
Energiebilanz werden nicht berucksichtigt. Das verfahrenstechnische Modell des 
Vergasungsreaktors beschreibt die Massen- und Energiebilanz in Abhangigkeit der 
Vergasungstemperatur und des Vergasungsdrucks [12]. In Bild 2 sind die ange- 
nommenen Reaktionen im Vergasungsreaktor dargestellt. Als Modellsubstanz fur
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Teer wird im Modell Phenol CeHgO angenommen. Vor den Berechnungen muB im 
Modell die Teerbildungsrate vorgegeben werden. Aus der Energiebilanz wird der 
zum Erreichen der vorgegebenen Vergasungstemperatur benotigte Sauerstolf 
berechnet.
Zur Berechnung der Produktionskosten werden in jedem ProzeBmodell aus dem 
Investment, der Nutzungsdauer und dem kalkulatorischen Zins die Kapitalkosten 
berechnet. Die variablen Kosten ergeben sich aus dem Bedarf an Energie Oder 
Einsatzstoffen und werden zu Fixkosten addiert. In der Prozefikette kann der Anteil 
eines jeden Prozesses an den Gesamtkosten ausgewiesen werden.

Cs + 0,5 O2 —— CO C$ 4- 2 H2 —■=— CH4
N2 + 3H2 -=— 2 NH3 C02 + Cs CO

Ss + O2 SO2 C$ 4* O2 —■«=— CO^
0,5Ss + H2 =^=H2S os =—• o2

CH4 + H2O 3 H2 + CO
2S2+2 h2o 2 h2s + o2

Cs + 0,5 O2 + 0,5 S2 -^-cos
COS + H2O H2S + C02

Bild 2: Betrachtete chemische Modellreaktionen zur Berechnung der
Rohgaszusammensetzung

3. Ergebnisse

Die Auslegungsdaten der Anlage sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Simulation 
zeigt, daB fur die Vergasung von 2,0 trs/h Holz in einem Gleichstromvergaser die 
Sauerstoffproduktionsanlage auf eine Kapazitat von 20 t/d ausgelegt sein muB. 
Der Teergehalt des Rohgases soil im Auslegungspunkt fur die Gleichstromver- 
gasung 1,0 g/m3(Vrg), bei der Gegenstromvergasung 10,0 g/m3(VN) betragen.

Tabelle 1: Auslegungspunkt der Vergasungsanlage

Feuchte der Holzhackschnitzel % 60,0

Vergaserleistung tjs/h 2,0

Holzleuchte vor Vergaser % 10,0

Vergasungstemperatur =C 800,0

thermische Verluste (bezogen 
aut Heizwert der Biomasse)

% 4,0

Teergehalt Rohgas
Gleichstromvergasung

Gegenstromvergasung

g/m3(VN)
1.0

10,0

Temperatur gereinigtes Gas =C 50,0
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Das angenommene Investment fur diese Anlage mil den finanzmathematischen

Rahmenbedingungen zur Berechnung der Kosten fur das produzierte Gas sind in 
Tabelle 2 dargestellt. Bei dem Vergleich von Gegen- und Gleichstromvergasung 
werden die Investitionskosten fur Gebaude, Lagerung und Inbetriebnahme nicht 
berucksichtigt. Fur die weiteren Rechnungen wird angenommen, daB fur die 
angelieferte Biomasse ein Festpreis fur die "Trockensubstanz" von 96,0 DM/tys 
vergutet wird. Fur angelieferte Biomasse mil einer Feuchte von u = 60 % wird fur 
die Tonne Biomasse somit 60,0 DM/tgio bezahlt.

Tabelle 2: Angenommene Investmentkosten und finanzmathematische
Rahmenbedingungen

Investment
Mio. DM

Autbereitung, Trocknung 1.4

Vergasung, Gasreinigung, GebSude etc. 7,7

Abwasseraufbereitung 1.4

Sauerstoffproduktion 2,0

Summe 12,5

finanzmathematische Rahmenbedingungen

kalkulatorischer Zins % 10,0

Nutzungsdauer a 10,0

Restwert DM 0,0

Instandhaltung %/a 3.0

Personalkosten DM/a 700.000,--

Kosten fur Biomasse DM/tTS 96,-

Stromkosten DM/kWh 0,12

In Bild 3 sind die spez. Energieausbeuten fur die Gleichstrom- und Gegenstrom- 
vergasung in Abhangigkeit der Teerbildungsrate und der Feuchte der angelieferten 
Biomasse gegenubergestellt. Es zeigt sich, daB die Gegenstromvergasung durch 
die "interne" Warmeruckgewinnung eine hohere Energieausbeute besitzt. Damit 1st 
zu erwarten, daB die Produktionskosten bezogen a’uf den Energieinhalt des Roh- 
gases bei der Gleichstromvergasung hoher sind als bei der Gegenstromvergasung. 
In Bild 4 sind die spez. Produktionskosten des Rohgases fur die Gleich- und 
Gegenstromvergasung dargestellt. Hier zeigt sich, daB die Produktionskosten fur 
das Rohgas bei der Gleichstromvergasung geringfugig urn ca. 0,06 DM/kWh hoher 
sind als bei der Gegenstromvergasung. Im Teillastbetrieb steigen die Produktions
kosten bei beiden Vergasungsverfahren uberproportional an. Der Teergehalt des 
Rohgases nach dem Vergaser besitzt einen relativ kleinen EinfluB auf die Produk
tionskosten.
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Abweichung des Parameters vom Basisfall in %

Bild 3: Vergleich der spez. Energieausbeute fur die Gleich- und Gegen
stromvergasung in Abhangigkeit des Teergehalts im Rohgas nach 
dem Vergaser und der Feuchte der angelieferten Biomasse

■ Vergasungsmittel: Sauerstoff ■

Produktions- 
kosten 

gereinigtes 
Rohgas 

in
PUkWh

q\-j_I_1---1—L
-50 -25 0 25 50

Abweichung des Parameters vom Basisfall in %

Bild 4: Vergleich der spez. Produktionskosten fur die Gleich- und Gegen
stromvergasung in Abhangigkeit des Teergehalts im Rohgas nach 
dem Vergaser, den Investitionskosten und dem Holzdurchsatz
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4. Technisch-wirtschaftliche Bewertung

Neuere Entwicklung auf dem Gebiet der Holzvergasungstechnik haben zum Ziel, 
den Teergehalt des Rohgases zu senken. Trotz dieser MaBnahmen ist jedoch nicht 
absehbar, da(3 das entstehende Rohgas aus der Holzvergasung teerfrei sein wird. 
Fur den Einsatz des produzierten Rohgases als Synthesegas fur die Methanolsyn- 
these wird eine Reinigung erforderlich bleiben. Es stellt sich die Frage, welchen 
EinfluB der Teergehalt des Rohgases auf die Kosten der Gaserzeugung besitzt.
Mit Hilfe der Proze(3kettenanalyse und der mathematischen Modellbildung werden 
die Kosten der Gaserzeugung fur die Gleich- und Gegenstromvergasung mit 
reinem Sauerstoff bei einem Durchsatz an Holz von 2,0 trs/h bestimmt. Die Gas- 
reinigung erfolgt in einer Quench. Bei den Berechnungen wurde angenommen, 
daB die Investitionskosten zur Aufbereitung des Waschwassers fur beide Ver- 
gasungsverfahren gleich sind. Die geringeren Produktionskosten bei der Gegen
stromvergasung von 0,06 DM/kWh bedeuten, daB die Investitionskosten insgesamt 
urn ca. 20 % bzw. urn 2,5 Mio. DM gegenuber der Gleichstromvergasung hoher 
liegen durfen, damit der Kostenvorteil auf Grund des hoheren Vergasungswir- 
kungsgrads nicht aufgebraucht ist. Die Investitionskosten fur die Abwasseraufberei- 
tung durfen demnach bei der Gegenstromvergasung ca. 3,9 Mio. DM anstelle der 
angenommenen 1,4 Mio. DM betragen.
Die Investitionskosten fur die Abwasseraufbereitung betragen im angenommenen 
Fall ca. 12 % des Gesamtinvestments. Bei Vergasungsverfahren, die ein teerfreies 
Rohgas liefem, wurden sich durch den Wegfall der Abwasseraufbereitung die Pro
duktionskosten fur das Rohgas urn ca. 5 % vermindem.
Bei der angenommenen ProzeBkonfiguration besitzt der Teergehalt im Rohgas 
einen linearen EinfluB auf die Produktionskosten des gereinigten Rohgases. Unter 
der Voraussetzung, daB bei gleichem Investment fur die Abwasseraufbereitung der 
Teergehalt im Rohgas direkt nach dem Vergaser um ca. 50 % gesenkt werden 
kann, werden die Kosten fur das Produktgas um ca. 3 % geringer. Die MaBnahmen 
durfen jedoch nur Mehrkosten im Gesamtinvestment von 5 % (ca. 0,65 Mio. DM) 
verursachen, damit bei gleichem Investment fur die Abwasseraufbereitung die Pro
duktionskosten sinken. Unter Berucksichtigung einer Verminderung der Investiti
onskosten fur die Abwasseraufbereitung von ca. 30 % sinkt das Gesamtinvestment 
um ca. 4 %. MaBnahmen zur Reduzierung des Teergehalts im Rohgas direkt nach 
dem Vergaser durfen dann insgesamt Mehrkosten fur die Vergasung von ca. 
1,0 Mio. DM nicht uberschreiten, um eine Senkung der Produktionskosten zu 
bewirken.
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5. Zusammenfassung

Fur die Vergasung von Holz mil Sauerstoff wird mil Hilfe der mathematischen 
Modellbildung der EinfluB des Teergehalts im Rohgas auf die Produktionskosten 
des Synthesegases untersucht. Es zeigt sich, der Teergehalt im Rohgas nur von 
untergeordneter Bedeutung fur die Produktionskosten ist. Die relativ geringen 
Kosten der Abwasseraufbereitung engen den Kostenrahmen fur MaBnahmen zur 
Verminderung des Teergehalts im Rohgas nach dem Vergaser entscheidend ein. 
Eine wesentliche Senkung der Produktionskosten von Synthesegas bei der Verga
sung von Holz mit Sauerstoff ist von einer generellen Senkung der Investitions- 
kosten zu erwarten. Beim Betrieb ist darauf zu achten, daB der Anlage kontinuierli- 
chen im Auslegungspunkt der Anlage betrieben wird, da im Teillastbereich die 
Produktionskosten uberproportional ansteigen.
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DIE KINETIK DER VERGASUNG UND VERBRENNUNG UNTERSCHIEDLICHER 
ABFALLE, BIOMASSEN UND KOHLEN IN DER BLASENBILDENDEN 
WIRBELSCHICHT

Kurzfassung
Das Vcrbrcnnungs- und Vcrgasungsvcrhallcn 
von Rhcinischcr Braunkohlc, HausmUII, 
Rcstkunststoff, Holz und Klarschlamm wurde 
in cincr blasenbildcndcn, atmospharischcn 
Laborwirbclschicht untcrsucht. Die Einsalz- 
stoffc warden in dcr mil Stickstoff fluidisier- 
tcn Wirbclschicht pyrolysicrt. Dcr verblei- 
bcnde Rcslkoks wurde anschiicBcnd untcr 
Variation dcr Bctricbsparamctcr mil Saucr- 
stoff vcrbrannt odor mil Kohlendioxid vcr- 
gasl. Die untcrschicdlichcn Einsatzstoffe 
wurdcn durch globale Verbrcnnungsratcn 
charaklcrisicrt. FUr die Rcstkoksvcrbrennung 
wurdcn kinctischc Parameter crmiitclt.

1 Einlcitung
Die Wirbcl.schichttcchnologic stcllt cine effi- 
ziente Mcthodc zur Vcrbrennung und Vcrga- 
sung von Biomasscn, Abfailen, minderwerti- 
gen Brcnnstoffcn und Kohlen dar. Die Pla- 
nung ncucr Anlagcn wird zunchmcnd durch 
die Vcrwcndung mathcmatischcr Modclle 
untcrstUlzt, wclchc die vcrschicdcncn im Rc- 
aklor ablaufcndcn physikalischcn und chemi- 
schcn Vorgangc berucksichtigcn. Urn die 
Vcrbrcnnungs- und Vcrgasungsphiinomcne 
sowic den Brcnnsloffumsatz im ■ Wirbcl- 
schichlrcaktor modcllicrcn zu konnen, sind 
Informationen tiber das Pyrolyscvcrhaltcn, die 
Kcnntnis kinclischcr Parameter ebenso wic 
die Wahl gccignctcr Rcaktionsmodclle fur 
den jeweiligen Brennstoff von bcsondcrcr Bc- 
dcutung. Die Rcaktionsmodclle bcrucksichti
gcn vcrschicdcne Vorgangc, wic Warme- und 
StoffUbergang zwischcn Wirbclschicht und

Brcnnstoffpartikcl, Transport dcs Sauerstoffs 
odcr Vergasungsmitlels an die Rcakti- 
onsoberflache und chemischc Rcaktion. Die 
Anwendbarkeit solcher Rcaktionsmodclle ist 
abhangig von den Reaktionsbedingungen im 
Reaktor, wic z.B. Stromungsmcchanik und 
Temperatur. Ober Brcnnstoffeigcnschaftcn 
wie Partikeldurchmesscr, Fliichtigcn- und 
Wasscrgchalt sowie die Brennstoffsiruktur 
milssen ebcnfalls Informationen vorliegen. 
Wahrend die Vcrbrennung von Kohlen im 
wesentlichen durch den Umsatz dcs entgasten 
Kokscs bestimmt wird, kommt dem Entga- 
sungsprozeB bci den meisten Biomasscn und 
Rcststoffen eine groBere Bcdcutung zu.
In dicscr Arbeit werden Braunkohlc. Holzah- 
fiillc, Rcstkunststoff, HausmUII und Kllir- 
schlamm anhand ihres Vcrbrcnnungs- und 
Vcrgasungsvcrhallcn in dcr blasenbildcndcn 
Wirbclschicht charaklcrisicrt. Mil Hilfc von 
globalcn Verbrennungraien wird die Brenn- 
stoffumsetzung in dcr Wirbclschicht bc- 
schricben. Insbcsondcre wird die Umsetzung 
dcs aus dcr Pyrolysc verblicbcncn Rcstkokscs 
bci dcr Vcrbrennung und dcr Kohlcndioxid- 
vergasung untcrsucht. Die Vcrbrennung dcs 
Rcstkokscs wird mil bekannten Koksabbrand- 
modcllcn bcschriebcn und fur die genannten 
Stoffc werden zugehorige kinctischc Para
meter bestimmt. Die Anwendbarkeit dicscr 
Rcaktionsmodclle auf die Bcschrcibung dcr 
Vcrbrennung von Koksen aus Biomasscn und 
Rcststoffen wird diskuliert. Weiterhin wird 
die Vergasung dcr vcrschicdcncn Rcstkoksc 
in Kohlcndioxidatmosphiirc untcrsucht.

! I

!
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2 Aufbau dcr Versuchsanlage
Die Experimente warden in ciner atmosphari- 
schen, blasenbildenden Wirbcischicht im 
LabormaBstab durchgcftihrt. Die Wirbel- 
schicht wird im Batch-Modus bctricbcn. Da- 
bei wird cine genau eingewogenc Masse 
Brcnnstoff iiber den Einwurf im Freiraum zu- 
gcfUhrt und die Gaskonzcntrationen warden 
bis zur vollstiindigen Umsetzung dcs Brenn- 
stoffs aufgczeichnct. Der Innendurchmesscr 
dcs Rcaktors im Bcrcich dcs Wirbelbettes bc- 
tragt 54 mm und erwcitert sich auf 110 mm 
im Freiraum. Die Hohc dcr expandierten Wir
bcischicht betriigt ctwa 80 mm. Es konnen 
Lccrrohrgeschwindigkciten bis 1,5 m/s und 
Wirbclschichttcmperaturen bis 950°C cingc- 
stcllt warden. Als Bcttmatcrial wurdc Quarz- 
sand mil Partikcldurchmcsscm zwischcn 0,35 
und 0.5 mm verwendet. Das dcr Wirbci
schicht zugcfiihrlc Fluidisicrungsgas kann aus 
Luft. Stickstoff, Kohlendioxid oder aus Mi- 
schungcn daraus zusammcngcsctzt werden. 
Das Wirbclgas wird iiber cine u-formig ange- 
ordnctc elcktrische Hcizung erhitzt. Dcr erste 
Schcnkcl dcs U-Rohrcs ist mit einem innen- 
licgcndcn Keramikrohr mit Heizdraht- 
wicklung vcrschcn. Dcr zweite Schcnkcl ist, 
ebenso wic das Wirbclbctt, mit auBcnlicgcn- 
den Strahlungshcizclemcnten umgeben. Zur 
Vcrbcsscrung dcs Warmciibergangs an das 
Wirbclgas ist dcr zweite Schcnkcl mit cincr 
SchUtlung aus feuerfestem Schamottcwcrk- 
stoff gcfiillt. Die McBgascntnahme findet 800 
mm iiber dem Diiscnbodcn statt. In einem 
beheizten Zyklon (= 250°C) wird das MeBgas 
von ausgetragenen Partikcln und in einem 
weileren cbcnfalls beheizten Filter (= 170°C) 
von vcrblicbcncm Flugstaub befreit. In dcr 
Gasanalysc werden die Konzentrationen von 
CO, CO,. O,. NO,, CH4, C,H4, SO, und C„e 
gemessen und mit cincr Taktratc von I Hz in 
einem PC gespeichcrt. Bild I zeigt cine sche- 
matischc Darstcllung dcr Versuchsanlage.

2.1 BrcnnstolTc
Bci den untcrsuchtcn Brcnnstoffcn handcll es 
sich im cinzclncn um Rheinischc Trockcn- 
braunkohlc mit Komdurchmcsscm bis 6 mm.

X AbteheWe*
LJ k*mmemT 
behelzter ' 
Zyklon

VdumenaUom*
metsung

Bild 1: Schcmatischc Darstcllung dcr La- 
borwirbdschichtanlagc

Rcstkunststoff aus dcr DSD-Sammlung. dcr 
bcrcits zcrklcincrt und in Pcllctfonn mil 
Durchmcssem von ca. 5 - 10 mm gepreBt vor- 
lag, Hausmiill, dcr cbcnfalls zcrklcincrt und 
in Pcllctform (ca. 10-30 mm) gepreBt vor- 
lag, Klarschlamm, dcr ausgcfault war. mit 
Zentrifugenverfahren gctrocknct wurdc, mit 
Flockungsmittcl und Stcinmehl versetzt und 
zur Deponierung vorgeschcn war und Holz. 
Bci dem Holz handclt es sich um Abfall aus 
dcr Mobclproduktion. Dcr Staub und die 
Spline setzen sich aus Kiefer und Tropcnhol- 
zem zusammen und sind in Pcllctform ge
preBt. *Fiir die Vcrsuchc wurden die Rcst- 
kunststoffpcllcts auf cincn Durchmcsscr von 
ca. 4 mm und die Hausmiillpcllcts auf ca. 8 

mm zcrklcincrt. Die aus mehreren Proben 
jcwcils crmittcltc Zusammensetzung ist in 
Tabclle 1 angegeben.

3 Globalc Verbrennungsraten
Zur Charaktcrisicrung dcs Verbrennungsver- 
haltens dcr vcrschicdcnen Stoffc in dcr bla- 
scnbildcndcn Wirbcischicht wurden untcr Va
riation dcr Wirbclschichttcmpcratur. dcr Ein- 
gangssaucrsloffkonzcntralion und dcr Lccr- 
rohrgcschwindigkcit die globalcn Verbren-
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Tabelle 1: Analyse der untersuchten Brennstoffe
Brennstoff Wasser* Asche* Fliichtige* ~C~~ ir~ s=— FT- o*“

Rhein. Braunkohle 10,8 3,49 45,97 66,85 4,77 0,38 0,60 27,40
Restkunststoff 2,0 10,72 82,67 75,39 9,02 0,29 0,70 14,60
Hausmiill 1,5 11,94 76,44 56,60 7,68 0,32 0,70 34,70
Holz 8,9 0,51 70,79 52,25 5,94 0,02 0,04 41,75
Klhrschlamm 57,57 32,82 3,77 15,24 2,81 0,48 2,06 79,41

in Gcw.-% bczogen auf die analysenfcuchte Probe 
in Gcw.-% bczogen auf die wasscr- und aschefreie Probe (waO
in Gcw.-% bczogen auf die wasser- und aschefreie Probe (waf) ermiuclt aus der Differenz

nungsraten ermittelt. Im Falle der untersuch
ten Rheinischen Trockenbraunkohle wurde 
als weiterer Parameter der Partikeldurch- 
messer 'variiert. Eine fur alle Versuche glei- 
che Brennstoffmenge von 2,5 g, Zustand nach 
Tab. I, wird in die Wirbelschicht einge- 
worfen, die mil voreingestellter Temperatur 
und Oi-Konzentration betrieben wird. Die ge- 
messenen Gaskonzentrationen werden bis zur 
vollstzindigen Umsetzung des Brennstoffs 
aufgezeichnet. Die globale Verbrennungsrate 
ist definiert als die inverse Zeit, nach der 90 
Gew.-% der eingesetzten Brennstoffmenge 
umgesetzt wurde [I]:

Bei den Verbrennungsexperimenten wurde 
die Wirbelschichttemperatur zwischen 500 
und 900°C, die 0,-Konzentration im Wirbel- 
gas zwischen 5 und 21 Vol.-% und die Leer- 
rohrgeschwindigkeit zwischen 0,6 und 1,3 
m/s variiert. Im Falle der Braunkohle wurde 
der Partikeldurchmesser zwischen 1,0 und 4,0 
mm untersucht. Bild 2 zeigt globale Verbren- 
nungsraten fiir eine Oi-Konzentration von 21 
Vol.-% im Wirbelgas. Die globalen Verbren- 
nungsraten zeigen deutlich den EinfluB des 
Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen. Die 
Umsetzung von Restkunststoff und Holz ist 
im Vergleich zu Braunkohle und Kliir- 
schlamm schnell. Die benotigte Zeit zur Ver- 
brennung von Braunkohle sinkt erwartungs- 
gemiiB mil geringeren Partikeldurchmessem. 
Trotz des lichen Gehaltes an fliichtigen Be
standteilen ist die globale Verbrennungsrate 
von Hausmiill ahnlich der von Braunkohle.

ORhein. Braunk. 1.0 < dp< 2,0 mm AHausmull 
♦Rhein. Braunk. 2.0 <dp< 4,0 mm o Holz
+K!5rschlamm ausge/autt

S 0,015-

“ 0,010-

£ 0,005

Wirbelschichttemperatur in °C 
Bild 2: Globale Verbrennungsraten ver- 
schiedener Brennstoffe in Abhangigkeit der 
Wirbelschichttemperatur fur eine 0,-Kon- 
zentration von 21 Vol.-% in der Wirbelluft

Ein Grand dafur scheint zu sein, daB der 
Hausmiill von alien untersuchten Reststoffen 
die groBten Partikeldurchmesser und gleich- 
zeitig die Pellets im Vergleich zu Restkunst
stoff und Holz die hochste Verdichtung auf- 
wiesen.
Die experimentellen Ergebnisse der globalen 
Verbrennungsraten werden mil den unter
suchten Parametem in Anlehnung an Wirsum
[1] mil folgendem Ausdruck korreliert:
*=.r,(c0,.J*exp(-^)-rtf^ <2>

Die fiir Gteichung (2) ermittelten Koeffizi- 
enten (Tab. 2) sind fiir die untersuchten 
Brennstoffe, mil der in Tab. 1 beschriebenen 
Zusammensetzung, giiltig. Bild 3 zeigt die 
nach Gl. (2) berechneten globalen Verbren-
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nungsraten im Vergleich zu den experimen- 
tell ermittelten.

Tabelle 2; Koeffizienten der Gleichung (2)
*1 X2 Xj X4

Rhein. Braunk. 2,538-10 3 0,7296 0,886 0,658
Restkunststoff 4.809-10"3 0,5050 2,970 0

Hausmull 1.353-10"3 0,8049 2,721 0

Holz 3,636-10"d 0,6064 2,062 0
Klarschlamm 6,064-10"3 0,2311 0,782 0

0 0.01 0.02 0 0.01 0,02
k gemessen in 1/s k gemessen in 1/s

42
c 0.02

II 0.01

i)

0
0 0.01 0.02 0 0.01 0.02
k gemessen in 1/s k gemessen in 1/s

: 0.02

8 o.oi

c 0.02

k gemessen in 1/s
Bild 3: Vergleich der nach Gleichung (2) 
berechneten mit den experimentell ermit
telten globalen Verbrennungsraten

4 Kinetik der Restkoksverbrennung
Aus der Literatur ist eine Vielzahl experi- 
menteller Untersuchungen zur Bestimmung 
von kinetischen Parametem der Koksver- 
brennung in verschiedenen Laborreaktoren 
bekannt. Eine Ubersicht iiber experimentelle 
Arbeiten ist z.B. in van der Honing [2] zu 
linden. In dieser Arbeit wird kein Versuch 
untemommen ein neues Koksabbrandmodell 
abzuleiten sondem es werden bekannte Mo- 
delle verwendet, die in der Simulation von 
Vcrbrennungsprozessen vielfach Anwendung

finden. Anhand eigener MeBergebnisse wird 
die Ubertragbarkeit dieser Modelle auf die 
Verbrennung der beschriebenen Brennstoffe 
unter Wirbelschichtbedingungen untersucht 
und die kinetischen Parameter ermittelL 
Die eingewogene Masse Brennstoff wird bei 
verschiedenen Temperaturen in die mit Stick- 
stoff fluidisierte Wirbelschicht eingebracht. 
Der Verlauf der Pyrolyse wird anhand der 
gemessenen Gaskonzentrationen verfolgt. 
Nach beendeter Pyrolyse wird anstelle des 
Stickstoffs auf Verbrennungsluft mit vorein- 
gestellter Oa-Konzentration umgeschaltet und 
der Verlauf der Verbrennung des verbliebe- 
nen Restkokses aufgezeichnet. Durch Inte
gration der zeitlichen Verlaufe der CO- und 
COa-Konzentrationen kann der zeitliche Um- 
satz an Kohlenstoff direkt ermittelt werden. 
Untersuchungen von Weber [3] und Wirsum
[1] ergaben, daB unter den gewahlten Ver- 
suchsbedingungen die Restkoksverbrennung 
vorzugsweise an der Oberfliiche eines stetig 
schmmpfenden brennbaren Kerns ablauft. 
Die Asche verbleibt nach dieser Modellvor- 
stellung (Kunii, Levenspiel [4]) entweder als 
Hiille mit zunehmender Schichtdicke um den 
Kokskem („shrinking-core“), wodurch der 
AuBendurchmesser des Partikels konstant 
bleibt Oder wird vollstiindig abgetragcn 
(„shrinking-particle“). Es wird weiterhin be- 
riicksichtigt:
• Diffusion von Sauerstoff aus der Emulsi- 

onsphase der Wirbelschicht durch die den 
Partikel umgebende Grenzschicht zur Rc- 
aktionsoberfliiche und im Falle des 
„shrinking-core“-Ansatzes durch die Asche- 
schicht

• Warmetransport zwischen Partikel und 
Emulsionsphase zur Abschatzung der Parti- 
kelubertemperatur

• chemische Reaktion an der als kugelformig 
angenommenen Koksoberfl ache.

Fiir die Berechnung der chemischen Reakti- 
onsgeschwindigkeit wird ein Arrhenius- 
Ansatz gewahlt:

In(A-r,,)=In(A0)—~r (4)
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T„
fC]

O 583 
X 549 
A 645 
X 650

dp 02
[mm] [Vol.-%] 

21 
21 

5 
5

1,2
1,7
0,86
1,2

T., dp 02
[•C] [mm] [Vd.-%]

+ 635 0,86 21 
- 637 
o 735 
• 747

1,2 21
0,86 10
1,2 10

Bild 4: Arrheniusdiagr. der Restkoksver- 
brennung Rheinischer Braunkohle fur 
„Shrinking-core“ Modell mil einer Reakti- 
onsordnung von n = 0,5 beziigl. Sauerstoff.

T„, o, T„, o2
i-C] [Vol.-%] PC] [Vol.-%]

o 530 9,5 E 707 9,3
X 529 9,3 + 708 9,7
A 530 21 - 704 21
X 530 21 O 699 21

0,0

-1.0

-2,0

-3,0

-4,0 

-5,0 

-6,0
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

1/TC (X1000)
Bild 5: Arrheniusdiagr. der Restkoksver- 
brennung von Holz. „Shrinking-particIe“ 
Modell mil einer Reaktionsordnung von 
n=0,5 beziigl. Sauerstoff.

E = 53 kJ/mol 
kg =48 (kmol/s2 m)0'5

Holz

Die Bercchnung der Obertemperatur Tc des 
brcnnenden Partikels wird nach einem Vor- 
schlag von La Nauze [5] aus dem thermi- 
schen Gleichgcwicht zwischen Reaktionsent-

halpie der Oberflachenreaktion und Warme- 
abgabe durch Konvektion und Strahlung er- 
mittelt. Unter Vemachlassigung eines Tempe- 
raturgradienten innerhalb des Partikels gilt im 
stationaren Zustand: (5)

RcMiR'=Apa/,iS(7c.-Tfl)+A/,OEp(7^-Ty)
Eine detaillierte Beschreibung der verwende- 
ten Gleichungen findet sich bei Wirsum [1], 
Aus den gemessenen Reaktionsumsatzen, der 
Temperatur sowie 02-Konzentration in der 
Wirbeischicht und der mil den Modellglei- 
chungen berechneten PartikelUbertemperatur, 
der berechneten 02-Konzentration an der Re- 
aktionsoberflache wird die chemische Reak- 
tionsrate kc, ermittelt. Die Bilder 4 bis 8 zei- 
gen fiir jeweils mehrere Versuche eines 
Brennstoffs die chemische Reaktionsrate iiber 
der zugehorigen inversen Partikeliibertempe- 
ratur aufgetragen. Zwischen zwei Punkten 
eines Versuchs liegt jeweils ein Zeitintervall 
von At=2s. Jeder Versuch wird zwischen ei
nem Restkoksumsatz von 10% und 80% aus- 
gewertet. Da Aktivierungsenergie und Fre- 
quenzfaktor ais brennstoffspezifische GroBen 
betrachtet werden und unabhangig von den 
Verbrennungsbedingungen sind, miissen die 
Ergebnisse aller Versuche in einem Arrheni- 
usdiagramm nach Gl. (4) durch eine Aus- 
gleichgerade zusammengefaBt werden kon- 
nen. Dadurch. daB nahezu der gesamte Be- 
reich der Restkoksverbrennung ausgewertet 
wurde, ist die Abweichung der experimen- 
lellen Daten von der Ausgleichgeraden ein 
MaB fur die Anwendbarkeit der gewahlten 
Modellansatze.

4.1 Ergebnisse und Diskussion 
Untersuchungen von Weber [3] und Wirsum 
[1] haben in Ubereinstimmung mil Ergebnis- 
sen von Lorenz [6] gezeigt, daB die Rest
koksverbrennung von Braunkohle mil einem 
„shrinking-core“ Ansatz beschrieben werden 
kann. Diese Untersuchungen zeigen welter, 
daB die MeBwerte am besten durch ein 
„shrinking-core“ Modell mil einer Reaktions
ordnung von n = 0,5 beziiglich Sauerstoff 
nachgebildet werden konnen. Bild 4 zeigt die
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in ein Arrheniusdiagramm eingetragenen ex- 
perimentellen Ergebnisse der chemischen 
Reaktionsrate fUr die untersuchte Rheinische 
Trockenbraunkohle sowie die aus der Aus- 
gleichsgeraden ermittelten kinetischen Para
meter.
Fur Holz, Restkunststoff und Hausmiill wur- 
de mit einem „shrinking-particle“ Ansatz eine 
geringftigig bessere Ubereinstimmung als mit 
der Berechnung nach „shrinking-core“ erzielt. 
Der ausgefaulte Klarschlamm wurde dagegen 
aufgmnd des hohen Ascheanteils mit einem 
„shrinking-core“ Ansatz ausgewertet. Fur alle 
Brennstoffe ftihrt die Wahl einer Reaktion- 
sordnung von n = 1 zu einer starken Streuung 
um die Ausgleichsgerade. Die getroffene An- 
nahme, daB die GroBe des Restkokspartikels 
der GroBe des Brennstoffpartikels entspricht, 
liefert bei der Auswertung der Versuche mit 
Braunkohle gute Ergebnisse (Bild 4). Diese 
Annahme wirft insbesondere bei den zerklei- 
nerten und anschlieBend gepreBten Proben 
Probleme auf, da keine Informationen iiber 
die tatsiichliche GroBe des durch. Wirbel- 
schichtpyrolyse erzeugten Kokses vorliegen. 
Die Wahl von kleineren Koksdurchmessem 
ftihrt bei der Auswertung bereits zu einer er- 
heblichen Streuung um die Ausgleichgerade. 
Bei den betrachteten Reststoffen wurde als 
Kokspartikeldurchmesser der aus der einge- 
worfenen rohen Probe abgeschiitzte mittlere 
Durchmesser zugrundegelegt. Besonders die 
heterogene Zusammensetzung des Hausmtiils 
und Restkunststoffs (Bild 6) ftihrt hier zu 
einer entsprechenden Streuung. Tabelle 3 
enthiilt die ermittelten kinetischen Parameter 
und den verwendeten Modellansatz.

5 Restkoksvergasung in C02

Zur Beschreibung der Vorgange und Ele- 
mentarschritte bei der Vergasung von Koh- 
lenstoffen mit Kohlendioxid sind zahlreiche 
Untersuchungen durchgeftihrt worden. Eine 
Ubersicht und neuere Ergebnisse enthalten 
z.B. Nill [7] und Nattermann [8],
Die Durchftihrung der C02-Vergasung des 
Rcstkokses erfolgt analog zur Vorgehenswei- 
se bei der Untersuchung der Restkoksver-

T„ o, T„ o2
pci [Vol.-%] pci [Vol.-%]

o 504 21 X 697 5
X 592 4.7 E 686 10
D 610 21 + 795 4,7
A 615 5 — 807 21

kch O 805 21
0,0 

-1.0 

-2,0 

-3,0 

-4,0 

-5,0 

-6,0
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

1/TC (X1000)

E = 63 kJ/mol
kg = 69 (kmol/s2 m)0'5
Restkunststoff

Bild 6: Arrheniusdiagr. der Restkoksver- 
brennung Restkunststoff. „Shrinking- 
particle“ Modell mit einer Reaktionsord- 
nung von n=0,5 beziigl. Sauerstoff.

Tabelle 3: Experimentell ermittelte kineti- 
sche Parameter der Restkoksverbrennung

I E A'o Modell

Rhein. Braunk. 50 39 shrinking-core
Klarschlamm 63 103 shrinking-core

Restkunststoff 63 69 shrinking-particle
Hausmiill 50 40 shrinking-particle
Holz 53 48 shrinking-particle

brennung. Es wird zuniichst durch Wirbel- 
schichtpyrolyse in Inertatmosphare durchge
ftihrt. Der verbleibende Restkoks wird an
schlieBend mit einem C02-Stickstoffgemisch 
vergast. Die COi-Konzentrationen der unter- 
schiedlichen Versuche variierten zwischen 
10 und 40 Vol.-% C02 im Fluidisierungsgas. 
Die Wirbelschichttemperatur ist tiber den 
gesamten Vergasungsverlauf eines Versuches 
als konstant anzusehen. Das in verschiedenen 
Versuchen untersuchte Temperaturintcrvall 
lag zwischen 800 und 950°C. Durch Integra
tion des zeitlichen Verlaufs der CO-Konzcn-
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trationen kann der Umsatz an Kohlenstoff 
direkt ermittelt warden.
Zur Beschreibung der Veranderung des fasten 
Reaktionspartners im Laufe der fortschreiten- 
den Vergasung frnden Reaktionsordnungs-, 
Teilchen- Oder Porenmodelle Anwendung. 
Bei der Vergasung von Kohlen tragen nicht 
nur, wie in den meisten Modellen angenom- 
men, die Veranderung der inneren und auBe- 
ren Reaktionsoberflache zu einer sich mit 
dem Vergasungsfortschritt andemden Reakti- 
onsgeschwindigkeit bei. Sondem es spielen 
beispielsweise auch die unterschiedliche 
Strukturen, Einfliisse katalytisch aktiver Be- 
standteile und bei Kohlekoksen der Verlauf 
der P.yrolyse eine wichtige Rolle. Fur die 
Vorausberechnung der Reaktivitat von Koh
len ist derzeit noch keine zuverliissige Bezie- 
hung bekannt. Daher wird fur die Simulation 
von Vergasungsreaktoren haufig auf die (Cor
relation experimenteller Ergebnisse, die unter 
vergleichbaren Bedingungen erzielt wurden, 
zuriickgegriffen (Weeda [9]). Fur die nach- 
tragliche Beschreibung der experimentell er- 
mittelten Vergasungsverlaufe von Kohlen
stoff und Kohlekoksen hat sich das Porenmo- 
dcll von Bhatia und Perlmutter [10] als ge- 
cignet erwiescn (Weeda [10], Merdes [11]). 
Untersuchungen zur Vergasung von Braun- 
kohlekoksen in der Druckwirbelschicht zei- 
gen, daB sich die experimentell bestimmten 
Vergasungsverlaufe mit einem Volumenmo- 
dell beschreiben lassen (Hegermann [12]). 
Bild 7 zcigt eigene Ergebnisse zur Vergasung 
von Koks aus Rheinischer Braunkohle in der 
blasenbildenden Wirbelschicht. Die Approxi
mation der MeBergebnisse mit Hilfe eines 
Teilchcnmodells Iiefert tiber den untersuchten 
Temperaturbereich von 800 bis 950°C bei 
COi-Gehalten von 10 bis 40 Vo!.-% im Flui- 
disierungsgas die besten Anpassungen:
>'c=^f-=rc.o(.i-Xc)n (6)

Wobei die Ermittlung des Exponenten n, der 
von einigen Autoren als Formfaktor von an- 
deren als Reaktionsordnung interpretiert wird, 
Werte im Bereich von 0,5 bis 0,6 Iiefert.

T„[°C] C02 [Vol.-%] 
A 905 30
□ 898
O 912

Rheinische Braunkohle

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Kohlenstoffumsatz Xc

Bild 7: Gemessene Reaktionsgeschwindig- 
keiten der COz-Vergasung in Abhangigkeit 
des Kohlenstoffumsatzes im Restkoks. Ab- 
stand der Meltwerte betragt At = 2s. 
Approximation der Meltwerte nach Glci- 
chung (6) dem Exponenten n:
A n = 0,57; D n = 0,57; O n = 0,52

T„s [°C] C02 [Vol.-%] 
A 908 9,5
□ 890
O 900

: Koks aus Hausmull

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Kohlenstoffumsatz X,

Bild 8; Gemessene Reaktionsgeschwindigkei- 
ten der COz-Vergasung in Abhangigkeit des 
Kohlenstoffumsatzes im Restkoks. Abstand 
der Meltwerte betragt At = 2s.

357

>• > *•*
1 W7T IE



Die in Bild 8 dargestellten Ergebnisse zum j\ch chemische (kmol/m2s)-(m3/kmol)“
Vergasungsverlauf von Koks aus Hausmiill Reaktionsrate
zeigen cine anfanglich hohere Reaktivitat als <y Frequenzfaktor (kmol/m2s) (m3/kmol)°
die des Braunkohlenkokses (Bild 7). Die Ver- 
gasungsgeschwindigkeit nimmt mit zuneh- 
mendem Umsatz schnell ab. Der Vergasungs
verlauf des Kokses aus Restkunststoff verhalt 
sich ahnlich dem des Braunkohlenkokses, 
allerdings mit etwa halb so groBen Reaktions- 
geschwindigkeiten.
Aufgmnd der stark unterschiedlichen Zu- 
sammensetzung der Reststoffproben in Ver- 
bindung mit den geringen eingesetzten Men- 
gen je Verbrennungs- oder Vergasungsver- 
such ist erwartungsgemaB Starke Streuung der 
erzielten Ergebnisse festzustellen.

mc.O Anfangskohlenstoffmasse d. Kokses kg
mjt) Zur Zeit t vorhandene Masse Kohlen- kg

stoffimKoks
rt Reaktionsordnung —
rc Kohlenstoffreaktionsrate kg/(kgo s)
rc.o Anfangskohlenstoffreaktionsrate kg/(kgos)
R allgemeine Gaskonstante J/(mol K)
Rc Kohlenstoffreaktionsrate kmol/s
t Zeit s
tb Temperatur des Wirbelbettes K

Tc Partikelubertemperatur K

»0

Xc

Leerrohrgeschwindigkeit
7HC,o-mc(t)

Kohlenstoffumsatz
"'c,0

m/s

6 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurde das Verbrennungs- 
und Vergasungsverhalten verschiedener Rest- 
stoffe und Rheinischer Braunkohle in der 
blasenbildenden Wirbelschicht untersucht. 
Die Verbrennung des in der Wirbelschicht 
erzeugten Restkokses wurde mit bekannten 
und in der Simulation von Feuerungsanlagen 
haufig angewendeten Koksabbrandmodellen 
(„shrinking-core“, „shrinking-particle“) be- 
schrieben. Es hat sich gezeigt, daB die Rest- 
koksverbrennung der untersuchten Stoffe 
durch die genannten Modelle beschrieben 
werden kann. Die Ermittlung von, fur die 
Simulation geeigneten, gemittelten kine- 
tischen Parametem, erfordert fur die Kokse 
aus Reststoffen aufgmnd deren heterogener 
Zusammensetzung entsprechend umfangrei- 
chere Untersuchungen.

Symbolverzeichnis
An mittlere Oberflache der Ascheschicht m2
Ac Reaktionsoberflache des Kokses m2

AP auBere Partikeloberflache rrf

C02.*> Eintritts Oj-Konzentration des 
Wirbelgases

Vol.-%

(Ip mittlerer Brennstoffpartikeldurch- 
messer

mm

E Aktivierangsenergie kJ/mol
k globale Verbrennungsrate 1/s

a gaskonvektiver Warmeiibergangs- W/(m2K) 
S koeffizient

e;, Emissionskoeffizient
a Stefan-Boltzmann-Konstante WZ(m2K4)
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ZUSAMMENFASSUNG

Die fur die Kohleverflussigung entwickelte Sumpfphasenhydrierung bietet die 
Moglichkeit, die Flussigprodukte der Pyrolyse von Biomassen zu hochwertigen 
Vergaserkraftstoffen zu veredeln. Im Hydriertechnikum der DMT wurde hierzu ein 
Demonstrationsversuch durchgefuhrt. Die Anlage 1st fur einen Kohledurchsatz von 
10 kg/h ausgelegt. In einem kontinuierlichen Versuchslauf wurde mil dieser Anlage 
die technische Machbarkeit der Hydrierung von Bio-Olen demonstriert. In dem 
vorliegenden Beitrag werden die Versuchsbedingungen, Ausbeuten und Produkt- 
qualitaten vorgestellt.

EINLEITUNG

Die Verfahren zur energetischen Nutzung von Biomassen orientieren sich weitge- 
hend an den Verfahren der Kohleumwandlung. Zur Herstellung synthetischer, 
flussiger Brennstoffe ist die auch in der Kohleveredelung erprobte Schnell-Pyrolyse 
ein geeignetes Verfahren. Bis zu 70 % der trockenen Biomasse konnen als Flussig- 
produkt gewonnen werden. Eine Nutzung der flOssigen Pyrolyseprodukte als Brenn- 
stoff erfordert in der Regel eine Nachbehandlung. Der Aufwand dieser 
Nachbehandlung resultiert aus der Qualitat, die an den Brennstoff gestellt wird. Eine 
Moglichkeit der Nachbehandlung ist die fur Kohle und Teer entwickelte 
Sumpfphasenhydrierung. Durch Einsatz der IGOR'-Technik konnen die Pyrolyse- 
flussigkeiten zu hochwertigen Heizdlen und Vergaserbrennstoffen veredelt werden.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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ENTWICKLUNG DER HYDRIERTECHNIK

Die Kohlehydrierung geht auf eine Entwicklung von Friedrich Bergius zuruck, der 
1913 in Autoklavenversuchen Kohle zu dlhaltigen Verbindungen hydrierte. Durch 
Matthias Pier warden die Erfahrungen aus der katalytischen Hochdrucksynthese, wie 
Ammoniak- Oder Methanolsynthese in das Verfahren eingebracht. 1927 wurde die 
erste GroBanlage in Leuna in Betrieb genommen. Bis zum Ende des zweiten 
Weltkrieges warden insgesamt 12 Anlagen zur Hydrierung von Braunkohle, 
Steinkohle sowie Teer and Pech betrieben. Die jahrliche Benzinproduktion betrug 
1944 ca. 4 Mio. Tonnen.

Nach dem zweiten Weltkrieg wurde in den USA versucht, Kohleverflussigungs- 
anlagen aufzubauen. Durch die rasche Verbreitung des Erdols zu Anfang der 
funfziger Jahre warden diese Arbeiten eingestellt.

Die Olkrise der 70er Jahre und die damaligen Prognosen (iber die nutzbaren Erdol- 
reserven batten zu einer intensiven Forschung und Entwicklung auf dem Gebiet der 
chemischen Kohleveredelung gefuhrt. Eine Entwicklungslinie war die direkte Ver- 
flussigung von Kohle durch die Sumpfphasenhydrierung.

Durch die Nutzung moderner verfahrens- und anlagentechnischer Kenntnisse konnte 
das hohe Entwicklungspotential gegenuber der Altanlagen ausgeschopft warden. 
Hierdurch gelang eine deutliche Steigerung von Ausbeute und Qualitat der 
Produktole und Senkung der Kosten insbesondere durch einen niedrigeren 
ProzeBdruck und einen erhohten spezifischen Kohledurchsatz.

Ein wichtiger Schritt innerhalb dieser Entwicklung war der Bau und der Betrieb eines 
kleintechnischen Hydriertechnikums. Diese Anlage wird seit mehr als 20 Jahren von 
der DMT-Gesellschaft fur Forschung und Prufung mbH in Essen betrieben. Die 
Auslegung und der Betrieb der Anlage erfolgt fur einen Durchsatz von 200 kg Kohle 
pro Tag. Mit dieser flexiblen Anlage wurden die Grundlagen fur den Bau und 
betriebliche Anderungen der KOHLEOEL-Anlage Bottrop geschaffen. Die 
KOHLEOEL-Anlage Bottrop ist fur einen Kohledurchsatz von 200 t/d ausgelegt; sie 
wird heute zur kommerziellen Hydrierung von Altkunststoffen betrieben.

Verfahrenskonzepte

Deutsche Technologie

Die erste Entwicklungsstufe der kleintechnischen Versuchsanlage war das als 
“Deutsche Technologie - DT” realisierte Anlagenkonzept/1/.

Die Zusammensetzung des so nach dem DT-Verfahren erzeugten Kohledls hat fur 
die notwendige Weiten/erarbeitung entscheidende Nachteile. Der Anteil der 
Heteroatome (Sauerstoff, Stickstoff und Schwefel) ist mit mehr als ca. 35.000 mg/kg 
zu hoch, urn das Ol durch Hydrocracken und Reformieren zu Vergaserkraftstoff zu 
veredeln, da die verwendeten hochaktiven Katalysatoren gegen die im Kohleol vor- 
handenen Heteroatome empfindlich sind. Die daher notwendige Raffination auf
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einem Heteroatomgehalt von wenigen mg/kg wird dadurch erschwert, daB sich aus 
basischen Stickstoff- und sauren Sauerstoffverbindungen in wenigen Tagen 
hochmolekulare Addukte bilden, die wiederum auch eine Raffination. unmoglich 
machen. Die Herstellung von Vergaserkraflstoffen aus Kohlebl setzt also eine direkte 
Raffination des Ols voraus.

Integrierte Raffination

Als MaBnahme zur Verbesserung der Lagerstabilitat des Kohleols wurden ver- 
schiedene Konzepte zur Raffination entwickelt und erprobt, die an den FrozeB an- 
gebunden Oder in den ProzeB integriert sind. Die Losung die hierbei entstand und 
1985 in der Technikums-Anlage umgesetzt wurde, ist die Integrierte Gesamtol 
Raffination (IGOR*). Durch die Einfuhrung der IGOR*-Fahrweise gelang eine ent- 
scheidende Verbesserung der Kohlehydrierung, und es entstand ein bis heute be- 
stehender Vorsprung gegenuber Konkurrenzverfahren.

Das Produkt der Kohleverflussigung ist ein lagerstabiles Ol mit weniger als 10 ppm 
Heteroatomen, d.h. die Konzentration der Heteroatome liegt unterhalb der 
Mindestanforderungen alter internationaler Normen fur Diesel- und Benzin- 
Treibstoffe. Als gunstiges Nebenergebnis fallt bei der Integrierten Raffination das 
ProzeBwasser phenolfrei an 121.

Diese IGOR*-Technik wurde fur die bier beschriebene Hydrierung von Bio-Ol 
eingesetzt.

HYDRIERUNG VON BIO-OL 

Einsatzmaterial

Fur die Untersuchungen zur Hydrierung von Bio-Ol wurde eine Probe der WFPP 
Pyrolyse Anlage der Union Fenosa, Spanien, bereitgestellt. Die Ergebnisse der 
Analysen sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Analysenergebnisse des Ausgangsmaterials

Wasser 20,4 %
Dichte (20 ”C) 1,258 g/cm3
Viskositat (20 °C) 857,8 mmz/s
Elementaranalyse

Kohlenstoff 46,0 %
Wasserstoff 6,9 %
Sauerstoff (42,0 %)
Stickstoff 352 mg/kg
Schwefel 57 mg/kg
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Versuchsanlage zur Hydrierung von Bio-til

Ein FlieBbild der zur Hydrierung von Bio-til eingesetzten Anlagenkonfiguration 1st im 
Bild 1 schematisch dargestellt.

Kreisgas

raffiniertes
Leichlol

raffiniertes
MitteielSchwerbl

Kalalysator 1 Sumpfphasenreaktor
2 HeilJabscheider
3 Gasphasenreaktor I
4 Zwischenabscheider
5 Gasphasenreaktor II
6 Kaltabscheider

Bild 1: KOHLEOL-Versuchsanlage der DMT mit integrierter zweistufiger 
Raffination

Das Ausgangsmaterial wird faBweise homogenisiert und mit einem pulverformigen 
Katalysator versehen. Fur diese Versuche wurde ein in der Kohlehydrierung 
bewahrter NiMo-Katalysator eingesetzt, bei dem es sich urn einen gebrauchten 
Gasphasenkatalysator einer Raffinerie handelt. Mit Rotmasse Oder Eisenoxiden 
werden vergleichbare Ergebnisse erzielt. Die Suspension wird in Chargen 
bereitgestellt, die fur einen Versuchszyklus von 12 Stunden ausreichen. Nach 12 
Stunden wird auf einen 2. Vorratsbehalter umgeschaltet, so daB die Anlage mit 
Ausnahme der Herstellung der Suspension kontinuierlich arbeitet. Die Suspension 
wird mit Kreislaufgas und Wasserstoff auf den Reaktionsdruck von 300 bar 
verdichtet und in einen Sumpfphasenreaktor gepumpt. Dies ist ein 2,0 m langer 
Rohrreaktor aus hochlegiertem Stahl mit einem Langen/Durchmesser Verhaltnis von 
20. Ein Hubruhrer verhindert die Sedimentation der Feststoffe aus der niedrig- 
viskosen Suspension. Die exotherme Umsetzung findet bei 300 bar und etwa
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375 °C statt. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend in mehreren Stufen getrennt. 
Noch unter Druck und Reaktionstemperatur warden in einem HeiBabscheider die 
schweren und nichtflQchtigen Ole zusammen mil den Feststoffen (Asche und 
Katalysator) von den leichtflOchtigen Reaktionsprodukten getrennt. Der feststoff- 
haltige RQckstand enthSIt noch Ole, um das Material flieBfahig zu halten. Diese Ole 
kOnnen zur Erhtihung der Ausbeute in den ProzeB zurOckgefuhrt werden. An den 
HeiBabscheider schlieBt sich ein Reaktor mit einem Katalysator-Festbett an, der die 
dampffdrmigen Sumpfphasenprodukte praktisch unmittelbar weiterhydriert. Darauf 
folgt eine Teilkondensation bei 290 °C, wobei der dampfformig bleibende, leichtere 
Olanteil als Produktdl abgezweigt wird. Der auskondensierte, schwerere Olanteil wird 
Ober den Hochdruck-Zwischenabscheider abgetrennt und im Kohlebetrieb als 
Kreislaufdl in die Sumpfphase zuruckgefuhrt. Im Bio-Ol-Betrieb bildet dieser 
Teilstrom ein Nebenprodukt. In einem zweiten Katalysator-Festbett zur Hydrierung 
des Produktdls wird ein Produkt mit einem geringen Heteroatomanteil erzeugt. Durch 
weiteres AbkOhlen und Entspannen wird das aus Leichtol und Mittelol bestehende 
Produkt sowie das Hydrierwasser abgeschieden. Das Restgas wird nach einer 
Olwasche als wasserstoffreiches Hochdruckkreislaufgas zum Reaktor zuruckgefuhrt.

Betriebsbedingungen

Der Versuchsbetrieb in der Technikumsanlage der DMT war im Marz 1997 fur einen 
Zeitraum von 2 Wochen geplant, worin eine kontinuierliche Betriebsphase von 
mindestens 3 Tagen demonstriert werden sollte. Bei ersten Tastversuchen traten 
Schwierigkeiten auf, da das Material bei zu niedrigen Temperaturen, bzw. zu 
niedrigem Wasserstoffpartialdruck zur Verbackung neigt. Nach einem miBlungenen 
Versuchsstart muBte der Rektor ausgebaut werden, um die Verbackungen 
mechanisch zu entfernen.

Nach Ermittlung geeigneter Versuchsbedingungen konnte ein kontinuierlicher, 
storungsfreier Lauf von 6 Tagen realisiert werden. Die Betriebsbedingungen sind in 
derTabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle 2: Betriebsbedingungen

Bio-Ol Dosierrate 11 kg/Std.

Reaktorvolumen 11 dm3

Spezifische Dosierrate 1 kg/dm3 h

Gesamtdmck 30, 3 MPa

Reaktionstemperatur 380 °C
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Produkte

Die Hydrierung von Bio-Ol fQhrt zu verschiedenen Produkten, deren Anteile sich 
durch entsprechende Wahl der Betriebsparameter in gewissen Grenzen steuern 
lassen. Von einem tilhaltigen Ruckstand Qber ein Mitteldestillat, bis zum 
benzinShnlichen Leichttil reicht die Palette der Ole. Daneben entstehen Gase und 
Wasser. Die Entscheidung dariiber, welches Ol als Hauptprodukt gewonnen werden 
soil, 1st eher von der Wirtschaftlichkeit abhSngig, als von der technischen 
Machbarkeit.

In der Tabelle 3 sind die auf das wasserfreie Ausgangsol bezogenen Massenstrome 
der Aufgabe und der Produkte zusammengestellt.

Tabelle 3: Massenbilanz

Basis: wasserfreies Bio-Ol
INPUT

Bio-Ol (waf) 100
Wasser 25,9
Asche 0,5
Katalysator 1,2
Wasserstoff 9,1

OUTPUT
Raffiniertes Leichttil 33,9
Raffiniertes Mitteltil 3,9
“Schwertil" 5,3
Fester Ruckstand 1.3
Wasser 60,2
Cj - C< KW-Gase 15,5
C5* KW-Gase 9,7
CO, Gase 0,1
Wasserstoff 1,0

Der hohe Wassergehalt der Produkte ergibt sich aus dem Wasser des 
Ausgangsmaterials und dem aus dem Sauerstoff des Bio-Ols gebildeten Wassers.

Der Bilanzverlust von ca. 8 %-abs. 1st im Vergleich zum Kohlebetrieb sehr hoch. Im 
Kohlebetrieb konnten in der Regel Bilanzverluste von weniger als 2 % realisiert 
werden. Der Grund fur den hohen Bilanzverlust liegt in der Oberlastung der 
Gaswasche, die fur niedrigere Gasmengen des Kohlebetriebs ausgelegt ist. Nach 
der Entspannung des Ols wurde eine Nachentgasung festgestellt, bei der es sich in 
erster Linie urn C„ und C5-Kohlenwassergase handeln wird.
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Destillatdle

Die Gesamtdlausbeute, welche die C5* KW-Gase einschliedt, betrug 52,8 % bezogen 
auf die wasser- und aschefreie Masse des Bio-Ols. 43,6 % des Ols besteht aus 
zweifach raffiniertem Produktdl. Durch RQckfQhrung der schwereren Ole aus den 
vorgeschalteten Abscheidem kdnnte dieser Anteil welter gesteigert werden. In der 
Tabelle 4 sind die Ergebnisse der Produktcharakterisierung des raffinierten Leichtols 
zusammengestellt.

Tabelle 4: Charakterisierung des raffinierten Leichtols

Dichte (20 °C) 0,801 g/cm3
Viskositat (20 °C) 1,35 mm2/s

Pourpoint < - 35 °C

ZOndtemperatur <6 °C

Heizwert 43,7 MJ/kg

Koksruckstand (Conradson) 0 %

Asche 0 %

Wasser <0,05 %
Siedeverlauf

Siedebeginn 40 °C

50% 263 °C

95% 349 °C
Elementaranalyse

Kohlenstoff 87,3 %
Wasserstoff 12,7 %

Sauerstoff « 0,1 %
Stickstoff 2 mg/kg
Schwefel 32 mg/kg

Case

Bei der Hydrierung 1st die Gasbildung hauptsachlich deshalb unerwunscht, well im 
Gas, das selbst keinen ausreichenden wirtschaftlichen Anreiz bietet, eine 
unverhaltnismaGig hohe Menge an Wasserstoff gebunden wird. Im besprochenen 
Versuch betragt die Gasbildung an Kohlenwasserstoffen etwa 20 %. Zusatzlich muB 
ein Teil des Bilanzverlustes diesem Teilstrom zugerechnet werden.
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AUSBLICK

Durch den Demonstrationsversuch in der Versuchsanlage KOHLE0L der DMT 
konnte die technische Machbarkeit der Hydrierung von Bio-Oien belegt werden. 
Charakteristische Merkmale dieser Bio-Ole sind der hohe Wassergehalt sowie der 
hohe Sauerstoffgehalt des wasserfreien Ols. Der hierdurch zwangslSufig anfallende 
hohe Wassergehalt der Produkte ist sicherlich ein Nachteil des Verfahrens. Durch 
die Flexibilitat des IGORWerfahrens konnen trotz der schwierigen 
Randbedingungen Produktole erzeugt werden, welche die Anforderungen fur 
Heizole und Vergaserkraftstoffe erfOllen. Durch Anderungen der Betriebs- 
bedingungen, insbesondere der Temperaturen der Abscheider und durch eine 
RuckfOhrung der Zwischenprodukte kann zur weiteren Optimierung EinfiuB auf die 
Produktzusammensetzung genommen werden. Die hier gewonnenen Daten kdnnen 
die Grundlage fur eine Beurteilung der wirtschaftlichen Machbarkeit des Prozesses 
bilden. Unter Einbeziehung von Standortdaten sowie Konzepten zur Nutzung der 
Case fur die Warmeerzeugung und Verwendung der Ruckstande zur 
Wasserstofferzeugung kann hiermit eine Entscheidungshilfe fQr den Bau einer 
Demonstrationsanlage bereitgestellt werden.
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BEHANDLUNG VON BIOMASSERESTSTOFFEN IM MIKROWELLENFELD

1. Einleitung

Die verstarkte zukunftige Nutzung nachwachsenden Rohstoffe in der chemischen Industrie 
last die Entwicklung neuer kostengQnstigerTechnologien erwarten. Dabei 1st es notwendig, 
die okonomischen und okologischen Vorteile des Einsatzes nachwachsenden Rohstoffe bei 
ihrer Gewinnung, Venarbeitung und Reststoffverwertung nachhaltig zu nutzen [1], Die wert- 
schbpfende Venarbeitung und Nutzung von insbesondere Biomassereststoffen und Abfallen 
wind mehr und mehr in den Blickpunkt des Interesses von Chemikem, Biochemikem und 
Verfahrenstechnikem rucken, da gesetzliche Vorgaben (Kreislaufwirtschaftsgesetz) ihre 
Verwertung vertangen [2].
Seit etwa zehn Jahren gibt es Bestrebungen, mikrowellenassistierte Niedertempenatursyn- 
thesen zu etablieren. Hierzu werden Reaktionsmedien unter Verwendung von Mikrowellen- 
strahlung dissipativ angeregt [3-6]. Aus wirtschaftlichen und historischen Grunden kommen 
in erster Linie Mikrowellengerate der Frequenz 2,45 GHz zum Einsatz [6]. Bei der dissipati- 
ven Anregung im Mikrowellenfeld werden polare Molekule (neben Wasser z. B. Alkohole 
und Ketone) zur Rotation sowie lonen zu Pendelbewegungen angeregt, und auf diese 
Weise Energie in Reaktionssysteme eingebracht. Durch .molekulare" Reibung wind kineti- 
sche Energie in Warmeenergie umgewandelt, was sich makroskopisch als Temperaturer- 
hohung des Systems manifestiert In Tabelle 1 sind die Aufheizzeiten fur haufig verwendete 
Losungsmittel zusammengefasst

Tabelle 1: Aufheizzeiten oft genutzter Ldsungsmittel bei Behandlung im 
Mikrowellenfeld ’’

Substanz Aufheizzeit (mini
Dimethylformamid 1:10
Dimethylsulfoxid 1:22
Isopropanol 1:29
Methanol 1:34
Wasser 2:33
Tetrahydrofuran 2:35
Methylenchlorid 2:51
Essigsaureethylester 3:51
Methyl-tert-butylether 4:06
Diethylether 11:29
Toluen

’> 200 ml Losungsmittel, 750 W, 22*C - 130'C, MEGA 1200 mil HPR 3000/1 .K", 
Fa. MLS Leutkirch / Allgflu 
3nach 15 min. 107 *C erreicht

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Fur die teilweise betrSchtlichen Steigerungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei Prozessen 
im Mikrowellenfeld sind neben der ErwSrmung offenbar weitere Phtinomene verantwortlich. 
Zusatzlich zur Brownschen Molekularbewegung kommt es zum einen auch durch die o. g. 
Rotation zu StdBen zwischen den Molekulen, welche Reaktionen auslbsen. Zum anderen 
fuhrt die Lagever3nderung der Molekule zueinander (gunstige Orbitaluberiappungen!) 
ebenfalls zu vermehrten Reaktionen. Weiterhin entstehen durch Reflexion von Mikrowellen 
an Grenzfldchen Zonen mil hoher Mikrowellendichte, die sogenannten .hot-spots". Diese 
fuhren zu Verschiebungen im chemischen Gleichgewicht bei einer Vielzahl von Reaktionen.

2. Eingesetzte Mikrowellengerate

Die Ergebnisse wurden vorzugsweise in Versuchsanordnungen der Fa. MLS Leut- 
kirch/Allgau erhalten (Tab. 2). Im Gegensatz zur Mehrzahl bekannt gewordener Experimen- 
te [7] eriauben diese MW-Gerate (2.45 GHz), die Reaktionsbedingungen reproduzierbar 
einzustellen und PC-gestutzt zu protokollieren.

Tabelle 2: Eingesetzte Mikrowellengerate und ihre Kurzcharakteristik

Mikrowellengerat Reaktortyp Grenzparameter

LAVIS- RuckfluBapparatur Siedepunkt des Reaktionsgemisches, 
Normaldruck, KPG-Ruhrer

MEGA 1200t HPR 1000/6 280 °C. 80 bar, 6 x 50 ml
HPR 3000/1 „K“ 250 °C. 30 bar, 250 ml

ETHOS' RuckfluBapparatur Siedepunkt des Reaktionsgemisches, 
Normaldruck, KPG-Ruhrer

HPR 1000/6 280 °C, 80 bar, 6 x 50 ml
HPR 3000/1 „K“ 250 "C, 30 bar, 250 ml, Magnetruhrer
DurchfluBreaktor 160 °C, 50 bar, max.1,6 l/Std.
Glasreaktor 250 °C, 3 bar, 500 ml, Magnetruhrer

ECOCLAV' 320 °C, 200 bar. 6 x 50 ml Oder 2,51

3. Reaktionen im Mikrowellenfeld

3.1 AufschluR von Restoffen mit hohem Lignocelluloseanteil

Reststoffe, wie Stroh, Muhlenruckstande Oder Restholz, zahlen zu den Biomassereststof- 
fen, die in groBen Mengen anfalien, fur die aber noch zu wenige Verwendungsmoglichkei- 
ten bekannt sind. Auf Grund ihrer Struktur sind Getreidehalme Oder Holzschnitzel nicht oh- 
ne weiteres fur technische, mikrobiologische Oder enzymatische Prozesse verfugbar, da 
eine Ligninschicht die verwertbare Cellulosefaser umschlieBt [8). Neben der rein energeti- 
schen Nutzung solcher Reststoffe sind Prozesse mit dem Ziel entwickelt worden, Lignocellu- 
losen als Energietrager, fur die Tieremahrung und / Oder als chemischen Rohstoff zu nut- 
zen [9],
Da bekannte Verfahren (z. B. Steam-Explosion [10]) technisch relativ anspruchsvoll und 
zeitaufwendig sind und sich bisher am Mark! nur bedingt durchsetzen konnten, uberpruften 
wir am Beispiel von Gerstenstroh die Moglichkeit der Vorbehandlung von Getreidereststof- 
fen im Mikrowellenfeld. Dazu kamen die Mikrowellengerate MEGA 1200 und ECOCLAV 
zum Einsatz. Die Versuche wurden entweder als Aufschlammung von Strohhacksel in
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Wasser (10 g Stroh auf 150 ml Wasser) Oder mil uber Nacht vorgequollenem Stroh (20 g 
Stroh auf 105 ml Wasser; ECOCLAV bei 60 bar Ladedruck) durchgefuhrt Die vorbehandel- 
ten Proben wurden im AnschluB gezielt enzymatisch aufgeschlossen (T. reesei-Cellulase) 
und auf ihren Gehalt an reduzierenden Zuckem und Glucose untersuchL In Abbildung 1 
sowie in Tabelle 3 sind voriSufige Ergebnisse zusammengefaBt

Abb. 1: Bildung reduzierender Zucker nach enzymalischem AufschluB (T. reesei-
Cellulase) von im Mikrowellenfeld vorbehandeltem Gerstenstroh

Zclt[h]

0150 *C, MW-Gerat 8 

■ 180 *C. MW-Gerat B 

D 200 *C. MW-Gerat B 

X180 *C. MW-Gerat D 

X200‘C. MW-Gerat 0

Tabelle 3: Glucosebildung nach enzymatischem AufschluB (T. reesei-Cellulase) von im
Mikrowellenfeld vorbehandeltem Gerstenstroh

Reaktionsansatz Temperatur Glucosegehalt [g/l] nach enzym. AufschluB
im ReaktionsgefaB Oh 3 h 24 h

ohne Vorbehandlung - 0 0,1 0,3

Mikrowellengerat
MEGA 1200 150 °C 0,25 1.2 3,6
mit HPR 3000/1 "K" 180 °C 0,20 1.2 3,9

200 °C 0,1 1,0 3,5

Mikrowellengerat
ECOCLAV 180 °C 0,3 0,5 1.8

200 °C 0,1 0,4 3,5

Getreidereststoffe lassen sich somit durch die Kombination des Mikrowellenaufschlusses 
mit nachfolgender enzymatischer Transformation kostengunstig wandeln. Der Anfall an re
duzierenden Zuckem ist durch Optimierung allerdings noch zu verbessem.

3.2. Oxidativer Abbau von zucker-und starkehaltiger Reststoffe

Die Nutzung organischer Sauren als Komplexbildner zur Behandlung schwermetallbelaste- 
ter Boden wurde an einer Reihe von Beispielen erfolgreich getestet [11]. Dabei kam ein 
Oxidationsprodukt aus Zuckenrubenmelasse zum Einsatz, welches durch konventionelle 
Oxidation von Melasse mit Salpetersaure erhalten wurde. In diesem Zusammenhang sollte 
die Wirksamkeit von anderen Oxidationsmitteln auf die Bildung organischer Carbonsauren 
und die Moglichkeit einer Gewinnung einzelner wertvoller Verbindungen uberpruft werden.
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Die Oxidationsversuche im Mikrowellenfeld erfolgten im Gerdt MEGA 1200 und sollten erste 
Erkenntnisse zur Machbarkeit dieser Reaktion erbringen. Ausgewahlte Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 zusammengefaBt

Tabelle 4: Produkte der Oxidation von Melasse-Wasser-Mischungen unter verschiede- 
nen Reaktionsbedingungen (1g Melasse in 30 ml Wasser, alle Angaben in 
mmol/l)

Verbindung
Oxidationsmittel

ohne11
10 Ma% Wasser- 
stoffperoxid21

5 Ma% Natrium- 
peroxodisulfat31

konventionell, 
Salpertersaure41

Ameisensaure 0 130 8,7 22

Essigsaure 5 5,5 10,3 17

Glykolsaure 0,4 0 3 34

Milchsaure 13 35 21 49

Gluconsaure 3,3 6,7 2,4 0

Glucarsaure 0 0 1 120

Weinsaure 0 0 0 14

Glycerin 0,8 1.5 2,3 39

1110 min, 80 "C, MW-Leistung 750 W
2110 min, 80 °C, MW-Leistung 750 W 
3110 min, 110“C, MW-Leistung 750 W,
4) 240 min, 85°C, konventionelle He'izung, 30 %ige Salpetersdure, Substrat: Saure = 1:10

Damit wird gezeigt, daR die Energieeinbringung in die Oxdationsreaktion von Melasse prin- 
zipiell mil Mikrowellen erfolgen kann. Aussagen zu einer Anderung der Produktselektivitat 
sollten an dieser Stelle noch nicht getroffen werden. Die Reaktionparameter bedurfen noch 
einer weiteren Optimierung, da zur Zeit in den Reaktionen im Mikrowellenfeld die einfachen 
Monocarbonsduren bevorzugt gebildet werden, was fbr einen drastischen Abbau spricht. 
Erstaunlich erscheint, daB es selbst in reinem Wasser bereits zur Oxidation kommt. Weite- 
re Versuche sollen bei geringeren Konzentrationen an Oxidationsmittel aber hoheren Tem- 
peraturen und erhohtem Druck durchgefuhrt werden, urn die Konzentration an Saure im 
Hydrolysat zu erhohen und dabei insbesondere die Dicarbonsauren zu bilden.

з. 3. AufschluB von proteinhaltigen Reststoffen

Proteinhaltige Reststoffe aus der Lebensmittelindustrie wie Blutmehl, Fischmehl und Mehl 
aus Geflugelfedem sind ein wichtige Rohstoffe zu Verwertung als Tierfutter, Dungemittel
и. a. . Die Hydrolyse dieser Stoffe ist ein wichtiger Vorgang zu deren chemischer und mi- 
krobiologischer Verwertung. Vorstellbar ist Proteinhydrolysate als Nahrmedien fur Zellkultu- 
ren im Pharmabereich und in der Mikrobiologie allgemein einzusetzen. Dazu mussert diese 
Stoffe in groBen Mengen kostengunstig und nach strengen Qualitatsstandards hergestellt 
verfugbar sein [12].
Die konventionelle Hydrolyse von Proteinen bzw. proteinhaltigen Reststoffen verlauft mit 6N 
Salzsaure unter Normaldruck Oder leichtem Oberdruck uber einen relativ langen Zeitraum 
(StundenTTage). Die dabei auftretenden Nebenreaktionen beeintrachtigen die Qualitat des 
Produktes sowie die Ausbeute an gewunschten Produkten.
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Aus diesem Grunde wurde die Hydrolyse unter EinfluS eines Mikrowellenfeldes durchge- 
fuhrt Die dabei erhaltenen Ergebnisse am Beispiel der Hydrolyse von Blutmehl sind in Ta- 
belle 5 zusammengefaBt Es ist augenscheinlich, daB es bei der angewandten Reaktions- 
fuhrung zu groBen Zeiterspamissen kommt Des weiteren zeigt die Umsetzung in Wasser 
ohne weitere Zusdtze, daB auch unter diesen Bedingungen bereits Hydrolyse eintritt Da 
bislang lediglich nach freien AmminosSuren gesucht wurde, ISBt sich vermuten, daB auf 
diese Weise hergestelltes Hydrolysat bereits fOr mikrobiologische Zwecke genutzt werden 
kdnnte.

Tabelle 5: Produkte der sauren Hydrolyse von Blutmehl 
(MikrowellengerSt MEGA 1200)

Aminosaure 
(mmol I ■’)

6N HCI,
24h unter Ruck- 
fluB kochen11

6N HCI, 4 min, 
130°C, MW21

H20,30 min, 
200°C, MW 31

Asp(araginsSure) 18,0 18,2 1,5
Thr(eonin) 8,5 6.8 0,1
Ser(in) 10,2 14,0 1,0
Glu(taminsaure) 14,4 16,1 0,1
Gly(zin) 12,7 19,7 1,8
Ala(nin) 19,5 26,5 2,9
Val(in) 15,0 8.1 0,6

Met(hionin) 1,3 1,8 0,2

lie (Isoleuzin) 2,2 1,1 0,1
Leu(zin) 16,4 20,1 1,3
Lys(in) 14,3 11.4 0,4
Arg(lnin) 6,0 5,8 0,2
Tyr(osin) 3,4 3,3 0,2
Phe(nylalanln) 9,3 8.5 0,6
His(tidin) 8,8 9.3 0.7

X 160,0 170,7 11.7

8 g Blutmehl in 200 ml 6N HCI, mil 0,1 Vol% Phenol stabilisiert, auf pH=1 eingestellt 
31 2 x je 1,2 g Blutmehl in 30 ml 6N HCI (0,25 MPa), wie ’’
31 2xje 1,2 g Blutmehl in 30 ml entionisiertes Wasser (1,7 Mpa), nach der Umsetzung mil

konz. SalpetersSure auf pH<1 eingestellt

3.4. Solvolyse von Kohlehydraten

Die Solvolyse von Starke bzw. von starkehaltigen Produkten ist ein wichtiger ProzeB der 
Lebensmitteltechnoiogie und der chemischen Technologie. Die Reaktionsprodukte werden 
in verschiedensten Bereichen eingesetzt. Die Nachfrage nach kostengunstigen und quali- 
tativ hochwertigen Produkten ist ungebrochen.
Die Hydrolyse von Starke im Mikrowellenfeld in Gegenwart katalytischer Mengen Saure (z. 
B. HCI-Gas) fuhrt in sehr kurzen Reaktionzeiten (5 min bei 130 °C) bei quantitativen Umsatz 
zu monomeren Zuckem.
Alkylglykoside mit geradkettigen Alkylketten >C8 sind wichtige nichtionische Tenside aus 
nachwachsenden Rohstoffen, welche auf Grund ihrer technologischen Eigenschaften und 
ihrer leichten biologischen Abbaubarkeit zunehmend fur die Herstellung grenzfiachenaktiver
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Formulierungen genutzt werden [13]. Daneben spielen Substanzen dieses Typs als Zwi- 
schenprodukte und Hilfsmitlel in der Biotechnologie eine bedeutende Rolle [14].
Die Fischer-Glycosidierung von Zuckem mil Aikoholen in Gegenwart einer SSure (Schema 
1) fuhrt bei Temperaturen von 65 °C bis 140 °C und langen Reaktionszeiten (24 - 72 h) 
entwederzum a-Anomeren Oder zu Gemischen aus a-und p-Anomeren [15]. Wahrend bei 
Einsatz der Alkylglycoside in normaten grenzflSchenaktiven Formuliemngen, wie Waschmit- 
teln Oder Kdrperpflegemitteln, das a/p-Verh§ltnis bisher keine Rolle spielte, werden die An- 
wendungseigenschaften der p-Anomere als schwerer zugangliche Produkte, insbesondere 
auf mikrobiologischem Gebiet, als vorteilhaft beschrieben [14].

Schema 1

CH.OH CH.OH

ROH, H*

Bei konventionellen Fischer-Glycosidierungen werden infolge der langen Reaktionszeiten 
die in kinetisch kontrollierter Reaktion gebildeten p-Anomere nicht Oder nur zu geringen 
Anteilen gebildet, da sie schnell zu den thermodynamisch stabilen a-Anomeren weiterrea- 
gieren.
Die Fischer-Glycosidierung wurde in den Mikrowellengeraten LAVIS (mil eingebauter Ruck- 
fluBapparatur), MEGA 1200 und ETHOS (in DruckgefaBen HPR 3000/1“K“) durchgefuhrt. 
Bei den Reaktionen in Batch-Reaktoren wurden jeweils 30 g Zuckerderivat mit der 10fachen 
molaren Menge Alkohol in Gegenwart katalytischer Mengen Saure umgesetzt. Die Ergeb- 
nisse der Konversion von Glucose, Mannose und Galactose mit verschiedenen Aikoholen 
im Batch-Reaktor 1st in Tabelle 6 zusammengefaBt. Daruber hinaus wurde die Fischer- 
Glycosidierung kontinuierlich in einem MW-DurchfluBreaktor (MW-Gerat ETHOS) uberpruft 
[16]. Die Ergebnisse sind Tabelle 7 zu entnehmen.

Tabelle 6: Reaktion von Zuckem bzw. Zuckerderivaten mit verschiedenen Aikoholen

Zucker Alkohol Reaktionsbedingungen Ausbeute [Ma%] 
Alkyl-D-glucosid

D-Giucose Methanol RuckfluB, 40 min, 500 W 100 %, a:p=90:10
Methanol 140 °C. 20 min, 500 W 100 %,a:p=100:0
Ethanol 140 °C, 30 min, 750 W, MR 100%"
Butanol RuckfluB, 40 min, 750 W 90 % *>
Butanol RuckfluB, 60 min, 750 W, MeR 100%, a:p=95:5b>
Octanol 120 °C. 20 min, 500 W, 10 %"
Octanol 120 °C. 20 min, 500 W, MR 95 % "

D-Mannose Methanol RuckfluB. 35 min, 500 W 100%, a:p=100:0
Ethanol RuckfluB. 40 min, 750 W 100%"

D-Galactose Methanol RuckfluB, 35 min, 500 W 100 %, a:p=100:0
Ethanol RuckfluB, 40 min, 750 W 100%"

Butylglucose Decanol 120 °C, 30 min, 500 W, MR 85 % "
Starke Methanol 140 °C, 20 min, 500 W 60 % a:p=100:0

Methanol 140 °C. 20 min, 500 W, MR 100 % a:p=100:0

MR = magnetische Ruhrung bzw.. MeR= mechanische Riihmng des Reaktionsgemisches,
" Anomerengemisch, 6,dreifacher Ansatz,c| 90 % der Glucose wurde zersetzt.
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Tabelle 7: Umsetzungen von Glucose bzw. Glucosederivaten mit Alkoholen im
MikrowellendurchfluBreaktor

Zucker Alkohol Reaktions-
bedingungen

Verweilzeit
[min]

Ausbeute [Ma%] 
Alkyl-D-glucopyranosid

Glucose Methanol 140 °C, 16 bar 10 100 a:p=95:5
Methanol 140 -C, 12 bar 5 100 a:p=10:90
Octanol 120 ‘C, 12 bar 5 95

Elhylglucose Odanol 120 "C, 12 bar 5 100 •

Butylglucose Decanol 110 ’C, 12 bar 5 100 •

* Anomerengemlsch

Die Durchfuhrung der Fischer-Glycosidiemng im Mikrowellenfeld zeigt neben der Reakti- 
onsbeschleunigung - beim Obergang von der diskontinuieriichen zur kontinuierlichen Fahr- 
weise - auch eine Umkehr des Anomerenverhaltnisses bei der Synthese von Methyl-D- 
glucose. Eine solche Anderung der Produktselektivitat wurde unseres Wissens in der 
mikrowellen-assistierlen Chemie noch nicht beschrieben und kann mit der kinetischen Kon- 
trolle der Bildung von p-Methyl-D-glucose diskutiert werden (Schema 2).

Schema 2

D-Glucose
(Gleichgewicht)

z

Durch die Quenchung der Reaktion im kontinuierlichen Verfahren wird die Isomerisierung- 
von p-Methyl-D-glucose zu a-Methyl-D-glucose dem thermodynamisch stabilen Anomeren 
verhindert und es gelingt so, das kinetisch kontrollierte Reaktionsprodukt anzureichem.
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Zusammenfassung:

Im Beitrag warden Stroh, Melasse, Blutmehl und Kohlehydrate als Feedstocks eingesetzL 
Diese warden einerseit im Mikrowelienfeld chemisch (und z. T. enzymatisch) aufgeschlos- 
sen d.h. einer chemischen Reaktion Oder einem GewinnungsprozeB zur Verfugung gestellt 
und andererseits im Mikrowelienfeld einer chemischen Wandlung unterworfen. 
Voranstehende Beispiele demonstrieren, daB der Einsatz der Mikrowellenstrahlung zu stark 
verbesserten Raum/Zeit-Ausbeuten fuhrt. Durch gezielten Einsatz der Mikrowellentechnik 
1st es mSglich, die Vorteile der dissipativen Energieeinbringung, wie kurze Aufheizzeiten 
und geringen Energieverbrauch, auch fur stoffwandelnde Reaktionen auf dem Gebiet der 
Biomassereststoffe und der nachwachsenden Rohstoffe einzusetzen.
Die voriaufigen Ergebnisse lassen erwarten, daB Behandlung dieser Feedstocks im Mikro
welienfeld mehrheitlich zu innovativen Losungen fuhrt.

Literatun

[1] K. Luderitz, Chemie Ingenieur Technik 1997, 69,546 (DECHEMA-Regional-
Kolloquium Jndustrielle Nutzung nachwachsender Rohstoffe")

[2] K. J. Thome-Kozmiensky „Kreislaufwirtschaft“, EF-Verlag fur Energie und Umwelt 
technik GmbH, Berlin, 1994, Kap. Ill

[3] R. N. Gedye, F. E. Smith, K. Ch. Westaway, Can. J. Chem. 1988, 66,17
[4] R. A. Abramovitch, Org. Prep. Proc. Int. 1991, 23,685
[5] S. Caddick, Tetrahedron 1995, 51,10403
[6] Ch. R. Strauss, R. W. Trainor, Aust. J. Chem. 1995, 48,1665
[7] z. B. a) A. Srikrishna, S. Nagaraju, P. Kondaiah, Tetrahedron 1995, 51,1809 

b) A. Diaz-Ortiz, P. Prieto, E. Vazquez, SYNLETT, 1997, 269
[8] z. B.: E. S. Lipinski, Adv. Chem. Ser. 1979, 181,1
[9] H. Gerstenkom .Energetische Nutzung nachwachsender Rohstoffe. Eine okonomi- 

sche Analyse", Wissenschaftsverlag Vauk Kiel KG, Kiel 1995
[10] L. T. Fan, M. M. Gharpuray, Y.-H. Lee, Biotechn. Bioeng. Symp., 1981, 11, 24
[11] K. Fischer, H.-P. Bipp, D. Bieniek, A. Kettrup in P. A. Wilderer, R. Koralewska [Hrsg.] 

Berichtsheft 4, 3. BayFORREST Statusseminar, S. 281, Munchen 1995
[12] K. Fischer, P. Riemenschneider, D. Bieniek, A. Kettrup, Fresenius J. Anal. Chem 

1994, 350, 520
[13] z. B.: K. Hill, W. v. Rybinski, G. Stoll,„Alkyl Polyglycosides", VCH, Weinheim 1997
[14] G. W. Stubbs et al., Biochim. Biophys. Acta 1976, 426, 46
[15] E. Fischer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1893, 26,40 und 1895, 28,1145
[16] Zum Einsatz kam eine Membranpumpe der Fa. ALLDOS Eichler GmbH, Pfinztal, 

vom Typ 281-9.6V63/G02.

J

374



DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von AbSlIen und nachwachsenden Rohstoffen” 

vcm 20. bis 22. April 1998 in Veien/Westfalen

V.N. Shevkoplyas, V. I. Saranchuk
L. M. Litvinenko Institute of Physical Organic Chemistry and Coal Chemistry, 
R. Luxemburg str. 70, UA-340141 Donetsk

INFLUENCE OF IMPREGNATION BY INORGANIC SUBSTANCES ON THE YIELD 
OF PYROLYSIS PRODUCTS

1. INTRODUCTION
*DE011716473*

In papers [1,2] was shown that fossil coals impregnation by aqeous solution of 
inorganic substances with a subsequent pyrolysis leads to the rise of the rate and 
depth of its organic mass destruction into liquid and gaseous products. This is, 
apperently, conditioned by changes in coals structure already on the stage of 
treatment. But, there are few papers that study an activating effect of 
inorganic reactants upon natural coals structure and their behaviour at 
pyrolysis. One of the methods which allows tojudgs structural transformation 
in coals at their impregnation by inorganic substances is a X-ray analysis [3-5].

2. EXPERIMENTAL

Coals of low and middle rank with a carbon content of Cdaf = 64,3 -87,2% 
were taken to be analyzed. The coals impregnation was carried out by a 
following method. The sample of original coal was treated with 1 M of 
inorganic substances solution ( KOH, CaO, HCL ) and water in the weight 
ratio of 2:1 coal - solution. The mixture obtained was left in exicator 12 hours 
to react at the temperature of 20 °C with a successive drying up in the 
thermostat at 105 °C up to receiving an air-diy state. The pyrolysis of original 
and impregnated coals was carried out at the temperature of 500 °C. The X- 
ray investigations of coals samples were realized on the diffactometer line 
“DRON-1” with a CuK2 -radiation with a wave lenght equal to 0,154 nm. 
Soller slits and nickel filtre were used.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

Data of X-ray analysis for coals of low and middle rank are shown in Tabl. 1.

Table 1. X-ray parameters of coals under study

Sort of 
coal, 

Cdaf, %

dfl02
nm

dyl
nm

Lc
nm

La
nm

h/1
002

h/1
yi

S002 Syl n

brown
64,3

0,370 0,480 1,38 2,50 0,78 0,48 75,3 17,9 4,4

brown
71,0

0,380 0,520 1,42 2,29 0,97 1,00 71,5 23,5 4,7

salty
74,9

0,370 0,494 1,33 2,59 0,90 0,66 78,5 12,6 4,6

candle
79,0

0,370 0,520 1,40 2,37 1,22 0,62 76,5 20,2 4,8

candle
76,2

0,370 0,484 1,45 2,30 0,95 0,79 70,6 22,0 4,9

gaseous
82,2

0,370 0,520 1,85 2,49 3,13 1,40 72,3 18,7 6,9

gaseous
82,7

0,370 0,520 2,20 2,30 1,88 1,08 68,4 24,7 6,0

rich
87,2

0,365 0,510 0,87 2,32 2,48 1,26 62,6 28,6 7,4

It has been seen from the Tabl. 1 that a rank being changed, the change of 
parameters Lc (thickness of stack) and La ( layer average diameter ) of fossil 
coals are observed. The interplane distance of polyarene fragments ( dmz ) 
consist 0,380 - 0,370 nra fo brown coals ( Cdaf = 64,3 - 71,0 %), and for a rich 
coal ( Cdaf = 87,2 % ) - 0,365 nm. The presence of y-band of different 
intensity is characteristic for all coals. The integral intensity of maximum 002 
and y band ProPort*ona*t0 the quantity of structural elements is given by indiced of

S002 and Syl respectively. The S002 - value is proportional to the quantity of 
ordered aromatic structural fragments, and Syl - aliphatic structures.
Data of X-ray analysis by the effect of inorganic substances upon structural 
organization of fossil coals are shown in Tabl. 2.
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Tabl. 2. X-ray parameters of coals impregnated by inorganic substances 
solutions

Sort Activ. d<K)2 dyl Lc La h/1 h/1 S002 Syl n
coal matter nm nm nm nm 002 yi

brown origin 0,387 0,520 1,42 2,29 0,97 1,00 71,0 23,5 4,7

H20 0,387 0,520 1,37 3,12 0,92 0,93 71,9 23,6 4,5
CaO 0,387 0,500 1,14 3,13 0,52 0,67 74,0 23,0 4,0
KOH 0,387 0,520 0,94 3,08 0,35 0,24 80,3 17,3 3,4
HCL 0,387 0,520 1,35 2,87 0,80 0,74 72,2 21,7 4,5

rich origin 0,365 0,510 2,32 2,48 1,26 0,87 62,6 28,6 7,4
H20 0,365 0,510 1,74 2,81 1,17 0,83 66,2 27,2 5,7

» CaO 0,365 0,510 1,59 2,66 0,80 0,64 66,6 29,5 5,4
KOH 0,365 0,510 1,63 2,32 0,64 0,47 66,8 27,2 5,5
HCL 0,365 0,510 1,90 2,81 1,05 0,74 64,3 25,0 6,2

One can see from the Tabl. 2 that already on the stage of impregnation aqueous 
solution of inorganic substances have a considerable effect on fossil coals, that 
leads to changing of their original structural characteristics ( Lc , La ). 
Decreasing of the interplane ordering index ( h/1002 ) in 2,7 times for brown 
coal and 2,0 times for rich coal could testify a considerable disordering of main 
elements of the structure in the presence of inorganic substances. It is especially 
well seen on the example of brown and rich coals impregnated by 1 M solution 
of KOH. Thus, the activating effect of a chemical addition depends on the 
nature of inorganic substance.Carrying out pyrolysis of coals under study in the 
temperature region of the basic thermal decay of its organic mass, the 
dependence between liguid products yeild from coals and interplane odering 
index ( h/1 002 ) has been detected ( Fig. 1). It is seen from Fig.l, that the 
ordering of aromatic component of Coal Organic Mass (COM ) determined a 
yeild of liguid products from coals under study.We also detected the 
dependence between the yeild of liquid products of pyrolysis at 500 °C and the 
inteiplane ordering index ( I1/I002 ) of coals impregnated by inorganic
substances ( Fig.2).
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liquid products 
yeild, % COM

Fig.l Dependence of pyrolysis liquid products yeild from coals at 500 °C on 
the parameters of h/l002 : 1-2 - brown; 3 - salty; 4 - candle; 5 - gaseous; 6 - rich

liquid products liquid products
yield, % COM yield, % COM
A 50

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Fig.2 Dependence of pyrolysis liquid products at 500 °C from brown (A ) and 
rich ( B ) coals on the parameters h/l002 impregnated coals: 1 -original; 2 - 
impregnated by HzO; 3 - HCL; 4 - CaO; 5 - KOH
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Results of investigations demonstrate conclusively that impregnating of coals 
by inorganic substances allows to change the original structure of fossil coals 
and also carry out purposefully pyrolysis and effect on the liquid products yield.
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UNTERSUCHUNG ZUR CHEMISCHEN UND PHYSIKALISCHEN BESCHREIBUNG 
VERSCHIEDENER BIOMASSEN

Biomassen aus der Landwirtschaft konnen entsprechend unterschiedlicher Formen der Emte, 
Konservierung und Aufbereitung zu BrennstofF als Trockengut oder als Feuchtgut 
bereitgestellt werden: Als lagerstabiles Trockengut mit Wassergehalten von etwa 15%, wenn 
z.B. Getreide als Ganzpflanze zur Vollreife geemtet, Stroh aufgesammelt oder aus Gras Heu 
bereitet wird. Diese Biomassen der sogenannten „Trockengutlinie“ werden bevorzugt zu 
Ballen verpreBt und auBer bei „Zigarrenbrennem“ vor der thermischen Verwertung zerkleinert. 
Biomassen konnen aber auch als Feuchtgut bereitgestellt werden, wenn Feldkulturen wie 
Getreide, Mais, Hirse, Raps, Rtibsen, Sonnenblumen, .Hanf usw. vor ihrer Vollreife geemtet 
werden. Aus den Biomassen wird ein Hackselgut bereitet, das einsiliert und vor der 
thermischen Verwertung mechanisch bis auf Wassergehalte deutlich unter 50% entwassert 
wird. Mit einem auf dieser Silagebereitung aufbauenden Ackerbaukonzept kann mit der 
Vielzahl der Pflanzenarten, der Chance zum Verzicht auf Pflanzenschutzmittel, der Minderung 
von Bodenerosion und Nahrstoffaustrag durch ganzjahrige Bodenbedeckung ein 
pflanzenbaulich und okologisch zu bevorzugender Weg bei der Bereitstellung des 
Energietragers eingeschlagen werden [1;2], Auch Biomassen vom Gninland konnen mit diesem 
Verfahren, der euchtgutlinie", als Energietrager bereitgestellt werden [3].
Wird die gleiche Biomasse zu unterschiedlichen Zeitpunkten geemtet, auf verschiedenen 
Wegen konserviert und beim Feuchtgut mechanisch zu Brennstoff aufbereitet, so wird dies 
EinfluB auf die physikalischen und chemischen Charakteristika eines Brennstoffes nehmen. 
Nach einer ersten Beschreibung des Brennstoffes Biomasse aus der „Feuchtgutlinie“ [4] sollten 
durch Untersuchungen zur Stiickigkeit, Schuttdichte und Materialdichte von Hackselgut aus 
beiden Verfahren eine erste physikalische Charakterisierung durchgefuhrt werden, in die auch 
zwei Proben von Holzhackschnitzeln einbezogen wurde. Mit der Analyse der Nahrstoffgehalte 
sowie der Aciditat und der Gehalte an Garsauren in den Biomassen aus der Feuchtautlinie 
sollte die chemische Beschreibung begonnen werden.

Material und Methoden v

Material: Winterraps, Wintergerste, Winterroggen, Triticale und Weizen als Erstkulturen 
sowie Mais, Sonnenblumen und Hanf als die ihnen folgenden Zweitkulturen wurden durch 
Silierung - eine Lagerung in anaeroben, sauren Milieu, das vomehmlich durch 
Milchsaurebakterien erzielt wird - konserviert. Hierzu wurden die Pflanzen etwa 3 Wochen vor 
der Vollreife mit einem Feldhacksler mit Messertrommel und Gegenschneide aus dem Stand - 
d.h. ohne Bodenablage - geemtet. Entsprechend der weiteren Verwertung des Emtegutes 
konnen am Feldhacksler unterschiedliche theoretische Schnittlangen eingestellt werden. Fur die
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vorliegende Untersuchung war sie einheitlich auf 4 mm eingestellt. Direkt nach der Emte 
wurde das Hackselgut in 601 Kleingarbehtiter eingefiillt, stark verdichtet und verschlossen. 
Unmittelbar vor den Untersuchungen warden die Kleing&rbehalter geoffnet, das Material 
entnommen, durchmischt und entweder frisch oder nach Trocknung bei 105°C bis zur 
Gewichtskonstanz den einzelnen Untersuchungen zugefuhrt. Parallel hierzu warden die Silagen 
mit einem Wassergehalt (WG) von 65 - 72% mit einer Labor-Schneckenpresse auf 45 - 50% 
WG, teilweise sogar auf weniger als 40% WG entwassert. Es werden hierbei die Fraktionen 
PreBgut - der Brennstoff - und der PreBsaft - ein Fliissigdunger - der einen Teil der in der 
Biomasse enthaltenen Nahrstoffe enthalt, die bei der Entwasserung aus der Silage in ihn 
ubergetreten sind und auf die Felder zuruckgeftihrt wird, gewonnen.
Mit diesem Feldhacksler warden zum Vergleich mit den feucht-konservierten Pflanzen bei 
gleicher Einstellung (4 mm) reifer Winterweizen (15 % WG) bzw. Triticale geemtet.
In die vorliegende Untersuchung wurden auch zwei Proben von Holzhackschnitzeln (Hackgut) 
unterschiedlicher Herkunft einbezogen: Einerseits Hackschnitzel von Stammen (> 8 cm 
Durchmesser) der Schwarzkiefer, die als Durchforstungsholz nach dem Fallen fur zwei Jahre 
zur Nachtrocknung im Freiland gepoltert wurden. Sie wurden in einem Trommelhacker mit 
Siebboden und einer theoretischen Schnittlange von 20 mm erzeugt. Andererseits 
Hackschnitzel von Kronenholz (Aste, Zweige) von frisch gefallten Weiden, die in einem 
Trommelhacker ohne Siebboden bei einer theoretischen Schnittlange von 10 mm erzeugt 
wurden. Alle Hackschnitzel wurden bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Methoden: Die KomgroBenverteilung wurde in Anlehnung an DIN 22 019 durch horizontal es 
Sieben von 100 g trockenem Material von Hand fur 1 min. in 0,2 m2 Rundsieben mit einer 
Qudratlochung von 1; 2; 3,15; 5; 10; 20 und 40 mm ermittelt. Probenmenge und Siebdauer 
wurden gewahlt, urn eine Verzerrung der Ergebnisse durch Materialabrieb zu verhindem. Die 
Siebung alter Materialien wurde mit sechs Wiederholungen ohne Zurucklegen der Stichprobe 
durchgefuhrt. Der statistische Vergleich (zweiseitiger t-Test) innerhalb einer KomgroBenklasse 
wurde nur zwischen Silage und PreBgut durchgefuhrt.
Nach Rosin, Rammler, Sperling, Bennett (kurz RRSB; DIN 66 145) berechnet sich der Ruck- 
stand eines Siebes der Maschenweite d als R = exp (-(d/d')"). Die darin enthaltenen Feinheits- 
parameter, die Steigung der RRSB-Geraden (n) und die Abszisse zu R = 0,368 (d ), wurden 
nach dem Auftragen der Siebergebnisse in das RRSB-Netz (LN LN 1/R, LN d - Diagramm) 
durch lineare Regression ermittelt sowie das BestimmtheitsmaB (R2) der Regression berechnet. 
Am unsortierten, trocken Material und an dem trockenen Material der einzelnen KomgroBen- 
klassen wurden die KenngroBen Schuttdichte und Materialdichte nach folgenden Verfahren 
ermittelt: In einen 1,36 1 fassenden Zylinder wurde das teilweise sperrige Hackselgut bzw. 
PreBgut gleichmaBig und unter Vermeidung von Briickenbildung von Hand eingefiillt. Aus 
dem Gewicht der Biomasse und dem Volumen des Zylinders wurde die Schuttdichte berechnet. 
Danach wurde die Luft zwischen den Pflanzenteilen in dem Zylinder innerhalb von 30 sec. mit 
Wasser verdrangt. Aus der Differenz zwischen dem Behaltervolumen und dem Volumen des 
zugefiilirten Wassers wurde das Volumen der Biomasse abgeleitet. Aus der Masse des 
trockenen Materials und dem Volumen der Biomasse wurde durch Division eine Materialdichte 
abgeleitet. Da Wasser die in den Poren eingeschlossene Luft nicht verdrangt, kann die 
Materialdichte bei porosen Korpem unterschatzt werden. Daher wird der nach diesem 
Verfahren ermittelte Wert im ersten Ansatz nur als „scheinbare Materialdichte" bezeichnet.
Die Gehalte an N, P, K, Ca, Mg, Na, Cl, S und Si der landw. Biomassen wurden nach [5] 
ermittelt; die Veraschungstemperatur betrug 550°C. Fur die Bestimmung der Gehalte an 
Garsauren und Alkohol in Silage, PreBgut und PreBsaft wurden die ungetrockneten Proben 
nach einer Lagerung bei -20°C aufgetaut, anschlieBend nach [5] aufgeschlossen und diese
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KenngrtiBen gaschromatographisch bestimmt. Beide Analysen (NahrstofFgehalte und 
GarsSuren) wurden von der LUFA Kassel-Harleshausen durchgetohrt.
ZurBestimmung des pH-Wertes von Silage, PreBgut und PreBsaft wurden 20 g Frischmaterial 
bzw. 100 cm3 PreBsaft mil 400 cm3 destilliertem Wasser versetzt und nach 20 min.Ruhrzeit mit 
der pH-Elektrode gemessen. Danach wurde zur Bestimmung des LaugenbindungsvermBgens 
dem Gemisch aus PrOfsubstanz und destilliertem Wasser soviel 1 n NaOH zugesetzt, bis 
innerhalb eines Zeitraumes von 30 Minuten ein stabiler pH-Wert von 7 erreicht war.

Ergebnisse und Diskussion

Die Stockigkeit verschiedener Biomassen, die im Rahmen der Emte gehSckselt oder gehackt 
wurden, wurden mit Hilfe der Siebsortierung ermittelt (Tab. 1) und nach DIN 16 455 welter 
ausgewertet (Tab. 2). Bei den vor der Vollreife bzw. zur Vollreife gehackselten Biomassen aus 
der Landwirtschaft ist im Bereich von 2-10 mm, in der sich auch die theoretische Hacksellange 
befindet, der uberwiegende Anted der Partikel zu finden. Etwa 20% des Gutes bestehen aus 
deutlich kleineren bzw. deutlich grofieren Partikeln. Da der Komertrag am Gesamtertrag einen 
Anted von etwa 30% (Raps) bis 50% (Getreide) einnimmt, ist in den KomgroBenklassen, die 
der GroBe der Komer (Samen) entsprechen, ein hoher Anted der Biomasse zu finden.

Tab. 1: KomgroBenvertedung (Gewichtsanteile (%) in den Siebfraktionen < 1 bis 20-40 mm) 
von Silagen, den entwasserten Silagen (PreBgut), reifem Triticale und Weizen sowie 
von Holzhackschnitzeln von Kiefer und Weide. * = Fraktion mit einem hohen Anted 
Samen; + = signifikante Differenz zwischen Silage und PreBgut bei P = 5% (t-Test)

Kultur Behandlung Gewichtsanteile (%) in den Siebfraktionen (mm)
<1 1-2 2-3,15 3,15-5 5-10 10-20 20-40

Wintergerste Silage 4.6 10,2 17.8 46,8* 14.8 4.4 1,4
PreBgut 13,3+ 15,0+ 18,5 27,2+ 23.3+ 2.7+ -

Winterroggen Silage 4,1 12,6 35,7* 25,9 16,8 4,5 0.4
PreBgut 9,9+ 12,3 22,6+ 28,4+ 20,4+ 6.4 -

Winterraps Silage 3,8 20,8* 25,5 23,6 19.1 6,5 0,7
PreBgut 7,5+ 14,5+ 26,4 26,3+ 23,2+ 2,1+ -

Sonnenblumen Silage 2.5 7,2 18,1 23,5* 29,0 16,6 3.1
PreBgut 15.3+ 20,8+ 24,9+ 25,0 13,1+ 0,9+ _

Mais Silage 4.5 12,0 21,0 30,8* 24.3 6,1 1,3
PreBgut 8,7+ 14,6+ 20,3 26,2+ 26,0 4,2+ _

Triticale vollreif 2,0 7,8 43,9* 32,7* 7.7 4,5 1,4
Winterweizen vollreif 2,8 10,5 29,4 52,0* 3,4 1.6 0.3

Kiefer Hackgut 2,8 3.7 6.3 10,9 31,4 41,1 3,8
Weide Hackgut 0,8 1,1 2,7 7,7 33,5 46,8 7,4

Im Rahmen der Entwasserung der Silagen mit einer Schneckenpresse werden durch den hohen 
PreBdruck (bis zu 150 bar [6]) und die innere Reibung in der Presse nicht nur die Samen zer- 
quetscht sondem auch langere Pflanzenteile zerrissen bzw. zerrieben. Hierdurch werden die- 
Anteile an Biomasse in den einzelnen KomgroBenklassen signifikant verandert und gleich- 
zeitig nimmt der Feinanteil zu. Dies wird auch durch kleinere Werte tor d" und ein hoheres
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BestimmtheitsmaB (Rz) beim PreBgut unterstrichen (Tab.2). Da gewohnlich in einem Brenn- 
stoff mit mehr feinen Partikeln der Anteil an Flugasche zunimmt, ist di&se Anderung der 
Stuckigkeit bei derPlanung von Energieanlagen fur die Feuchtgutlinie zu berucksichtigen [7],

Tab. 2: Exemplarische Eigebnisse der Auswertung der KomgroBenanalyse zu verschiedenen 
Biomassen nach DIN 66 145: n = Steigung der Regression zwischen LN D und 
LNLN 1/R; d' = Maschenweite des Siebes, bei dem der Siebruckstand 36,8% betragt; 
R2 = BestimmtheitsmaB der Regression

Kultur Behandlung n d' R2
Wintergerste Silage 1,579 5,813 0,944

PreBgut 1,420 4,144 0,997
Winterraps Silage 1,548 5,342 0,931

PreBgut 1,718 4,320 0,996
Triticale vollreif 1,815 5,794 0,871

Winterweizen vollreif 1,844 5,093 0,898
Kiefer Hackgut 1,576 10,664 0,993
Weide Hackgut 1,990 13,198 0,991

Beim Hacken von Kiefem bzw. Weiden werden auch die meisten Hackschnitzel im Bereich der 
theoretischen Schnittlange erzeugt. Im Gegensatz zu den landwirtschaftlichen Biomassen ist 
aber der Anteil der Fein- und Feinstpartikel deutlich geringer. Sie resultieren bei den Kiefem- 
stammen besonders aus Rindenteilen, die beim Hacken durch innere Reibung am Siebboden 
zerfallen, beim Hackgut von Weiden-Kronenholz aus Astchen, Knospen usw. bestehen. Mit 
dieser KomgroBenverteilung, die sich im hohen MaBe an die RRSB-Gerade annahert (R2 > 
0,99; Tab.2), wurden vergleichbare Ergebnisse erzielt, "wie sie an Hackgut von Pappeln 
ermittelt wurden [8]. Gleichzeitig entsprechen beide Hackgut-Materialien mit diesen Kriterien 
der Klasse G 50 der ONORM M7 133 fur Hackschnitzel [9],
Eine Siebsortierung zur Analyse der KomgroBenverteilung ist dann am exaktesten, wenn die 
zu untersuchenden Teile Kugelform haben. Hackselgut und Hackgut hat aber mit Ausnahme 
der Samen eher eine rechteckige Form. Dadurch fallen auch Partikel durch ein Sieb hindurch, 
die langer als die Lochweite des Siebes sind, wenn ihre Breite bzw. Dicke dieses MaB unter- 
schreiten. Diese Tatsache ist bei Wertung und Vergleich der Ergebnisse zu berucksichtigen.
Um die Unterschiede zwischen land- und forstwirtschaftlichen Biomassen und den EinfluB der 
Aufbereitung von Silagen weiter zu charakterisieren, wurden die Schuttdichte und „scheinbare 
Materialdichte" der Biomassen ermittelt und in einer Auswahl in Tab. 3 dargestellt. Landwirt- 
schaftliche Biomassen haben im unsortierten Zustand (vor der Siebung) mit in der Regel 0,07 g 
TM/cm3 Schuttdichten in vergleichbarer GroBenordnung. Sie sind aber niedriger als die von 
forstlichen Biomassen. Auch fur sie werden in der Literatur vergleichbare Werte genannt [9], 
Aus den im Labor ermittelten Werten fur landwirtschaftliche Biomassen diirfen aber keine 
Transportdichten abgeleitet werden, da sich das Material auf den Transportfahrzeugen selbst 
verdichtet. Als Transportdichten wurden bei reifem Getreide (15% WG) [10] bzw. grfin 
geemteter Zuckerhirse (72% WG) [11] Transportdichten von 0,13 g TM/cm"' ermittelt. 
Entsprechend den Ergebnissen der Siebsortierung nimmt die Schuttdichte mit zunehmender 
KomgroBe ab. Jedoch ist in den KomgroBenklassen die Schuttdichte am hochsten, in denen 
sich viele Samen befinden, da die Schuttdichte des porosen Korpers Stroh um ein vielfaches
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geringer ist als die der kompakt gefiillten Samen (Tab. 4). Seiche Unterschiede sind im 
PreBgut nicht mehr zu erkennen, da bei der Entw&sserung die Samen zerquetscht werden.

Tab. 3: Schiittdichte (g/cm3; Tabelle oben) und „scheinbare Materialdichte“ (g/cm3; Tabelle 
unten) von Silage, PreBgut, vollreifem Getreide und Holzhackschnitzeln vor 
(unsortiert) und nach der Siebsortiening, geordnet nach KorngroBenkJassen (mm);
* = Fraktion mit hohem Ante'll Ktimer

Schiittdichte unsortiert KomgroBenklassen (mm)
<1 1-2 2-3,15 3,15-5 5-10 10-20

Gerste Silage 0,07 0,12 0,08 0,08 0,11* 0,04 0,03
PreBgut 0,07 0,14 0,09 0,07 0,07 0,06 0,05

Triticale vollreif 0.08 0,09 0,08 0,18* 0,09 0,03 0,02
Weizen vollreif 0,12 0,11 0,10 0,15 0,27* 0,04 0,03
Kiefer Hackgut 0,17 0,18 0,16 0.15 0.15 0,14 0=13
Weide Hackgut 0,14 0,20 0,16 0,15 0.15 0,15 0.13

„scheinbare
Materialdichte"

Gerste Silage 0,38 0,45 0,31 0,36 0,52* 0,33 0,27
PreBgut 0,38 0,38 0,31 0,36 0,38 0,42 0,41

Triticale vollreif 0,38 0,33 0,29 0,45* 0,39 0,20 0,21
Weizen vollreif 0,52 0,33 0,31 0,49 0,82* 0,37 0.31
Kiefer Hackgut 0,45 0,47 0,41 0,44 0,43 0,44 0,47
Weide Hackgut 0,47 0,47 0,45 0,46 0,49 0,50 0,48

Ahnlich der Schiittdichte ist auch die ,^cheinbare Materialdichte" in der Regel bei den 
landwirtschaftlichen Biomassen etwas niedriger als bei den forstwirtschaftlichen Biomassen. 
Wiederum sind die „scheinbaren Materialdichten" alter Fraktionen recht ahnlich, mit Ausnahme 
von der Fraktion, die die Samen enthalt. Denn mit Dichten iiber 1 g/cm' haben die Samen der 
meisten Kulturpflanzen wesentlich hohere Dichten als das Stroh, wie beispielhaft in Tab. 5 fur 
Triticale dargelegt ist. Nach der Entwassemng der Silagen, wenn die Samen zerquetscht sind, 
sind diese Unterschiede zwischen den Siebffaktionen nicht mehr zu erkennen.

Tab. 4: Schiittdichte (g/cm3) und „scheinbare Materialdichte" (g/cm') des Kom-Stroh-
Gemisches sowie der Fraktionen Kom bzw. Stroh von Hackselgut von reifem Triticale

Kom + Stroh Kom Stroh
Schiittdichte 0,08 0,67 0,04

„scheinbare Materialdichte" 0,38 U2 0.27

Die groBen Unterschiede in der Dichte zwischen Kom und Stroh sind zum Teil auch auf die 
gewahlte Methode zumckzufiihren. Ware zur Dichtebestimmung anstatt von Wasser Helium 
verwandt worden, waren vermutlich bei dem pordsen Korper Stroh hohere Dichten ermittelt 
worden, da Wasser die in den Poren eingeschlossene Luft nicht verdrangt. Diese teuere und 
zeitaufwendige Methode ist noch zur weiteren Beschreibung der Unterschiede heranzuziehen.
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Mil der vorliegenden Untersuchung sollte zunachst nur auf die groBen Unterschiede in der 
Dichte zwischen Korn und Stroh in Hinblick auf den Abbrand des Brennstoffes hingewiesen 
werden. Da Korn und Stroh nahezu gleiche Energiegehalteje kg Trockenmasse haben, jedoch 
sehr unterschiedliche Energiegehalteje Volumeneinheit, mfissen entweder Kesselanlagen hieran 
angepaBt werden oder das Korn muB deutlich feiner aufgemahlen werden als das Stroh [12]. 
Soil Stroh hingegen eine Shnlich hohe Materialdichte bekommen wie das Korn, muB es sehr 
hoch verdichtet werden [13], um in dem pordsen Korper Stroh die mil Luft gefiillten Poren zu 
beseitigen.
Im Gegensatz hierzu kann durch die Einsilierung der Biomassen und die nachfolgende 
mechanische Entwasserung mit dem Zerquetschen der Komer ein Brennstoff geschaffen 
werden, dessen „scheinbare Materialdichte" zwar recht niedrig ist, - sie ist nur etwas hoher als 
die von Stroh - aber fiber fast alle Siebfraktionen recht homogen ist.

Tab. 5: Wassergehalt (% WG) und Nahrstoffgehalte (%) in der Trockenmasse von Silage und 
PreBgut von Winterroggen bzw. Mais sowie von Wintergerstenstroh

Winterroggen Mais Wintergersten-
Silage PreBgut Silage PreBgut stroh

% WG 71,3 38,9 77,2 40,4 15
% N 1.33 0,74 1.4 1,05 1,19
%P 0,21 0,06 0,31 0,1 0,17
% K 1,23 0,36 1,55 0,47 2,76
% Ca 0,47 0,19 0,33 0.2 0,77
% Mg 0,13 0,04 0,18 0,06 0,11
%Na 0,014 0,014 0,023 0,007 0,058
%S 0,14 0,08 0,12 0.1 0,16
% Si 0,4 0,35 1,19 1.1 1,28
%C1 0,39 0,17 0,65 0,15 0,55

Die hier geprtiften Silagen sind alle aufgrund ihrer Struktur und Beschaffenheit sehr gut 
mechanisch zu entwassem. So konnte vergleichbar den Ergebnissen zum Abpressen von 
Zuckerhirse zur Zuckersaftgewinnung [II] das Material bis auf 40% WG entwassert werden. 
In diesem Rahmen treten in mehr oder weniger groBem Umfang Teile von fast alien 
Nahrstoffen der Biomasse in den PreBsaft fiber [14]. Dieser wird wie auch die Asche aus der 
Verbrennung der Biomasse wieder auf die Felder ausgebracht und damit nahezu alle Nahrstoffe 
zuruckgefuhrt. Nur deijenige Anteil an Stickstoff, der nicht bei der Entwasserung aus dem 
Brennstoff ausgetragen wird, geht wahrend der thermischen Nutzung verloren und ist im 
Rahmen der Dtingung zu ersetzen. Im Vergleich hierzu resultiert bei der thermischen Nutzung 
von Biomassen der Trockengutlinie aus dem vollstandigen Verlust des Stickstoffs der 
Biomasse hohere Belastungen und zusammen mit groBeren Verlusten an Kalium auch ein 
vermehrter Dungerbedarf.
Neben dem geringeren N-Gehalt im Brennstoff ist der Austrag an Kalium und Chlor ein 
wichtiger Fortschritt zur Verbesserung der Brennstoffqualitat landwirtschafllicher Biomassen. 
Die Minderung des Gehaltes an Kalium laBt eine Erhohung des Ascheschmelzpunktes erxvarten 
[7;15], Diese KenngroBe ist Gegenstand gegenwartiger Untersuchungen.
Chloridgehalte < 1% in der Trockenmasse [7] konnen bis heute nur in einigen Fallen erreicht 
werden. Mit dem Verfahren der Feuchtgutkonservierung mit anschlieBender mechanischen

386



Entwasserung kommt man diesem Ziel recht nahe, und mil Versuchen zur PreBtechnologie und 
EmShrung der Pflanzen kdnnen sicherlich weitere Fortschritte endelt warden.
Wie eingangs dargelegt, warden wfihrend der Silierung in unterschiedlichem Umfang 
organische Sfiuren gebildet. Typisch fur gelungene Silagen - alle untersuchte Silagert kdnnen so 
eingestuft werden - ist ein hoher Gehalt an Milch- und EssigsSure - besonders an MilchsSure - 
und ein geringer Gehalt an ButtersSure sowie an Ammoniak (NH3), wie es exemplarisch in 
Tab. 6 flir die Silage von Wintergerste dargestellt ist.

Tab.6: pH-Wert, Gehalt (%) an Garsauren, an Alkohol und Ammoniak in der Frischmasse von 
Wintergerstensilage sowie von PreBgut und PreBsaft aus dieser Wintergerstensilage 
sowie Massenanteile (rel.) dieser Inhaltsstoffe in Silage, PreBgut und PreBsaft

pH MilchsSure Essigsaure Buttersaure Alkohol Ammoniak
% rel. % rel. % rel. % rel. % rel.

Silage 3,87 4,477 100 0,521 100 <0,01 - 0,875 100 0,018 100

PreBgut 3,83 3,918 64 0,540 75 <0,01 - 0,706 79 0,013 58
PreBsaft 3.95 5,742 36 0,473 25 <0,01 - 0,484 21 0,025 42

Entsprechend der Massenanteile an PreBgut und PreBsaft, die aus dieser Wintergerstensilage 
durch die Entwasserung gewonnen wurden, verbleibt der groBere Anted der Garsauren, des 
Alkohols und Ammoniaks im PreBgut. Obwohl in alien drei Fraktionen ahnliche pH-Werte 
geftinden wurden, ist aufgrund unterschiedlicher Pufferkapazitaten das Laugenbindungs- 
vermogen je Gewichtseinheit im PreBsaft hoher als im PreBgut. Unabhangig von diesen 
Unterschieden ist das Vorhandensein von Sauren und ihrer Eigenschaften bei der Wahl der 
Verfahren und Materialien im Bereich der Aufbereitung und thermischen Verwertung zu 
beachten.
Da nach der Auslagerung und Entwasserung der Silage das PreBgut aerob ist, sinkt in diesem 
Mileu durch beginnende Zersetzung der ursprunglich konservierenden Garsauren die Stabilitat 
des Brennstoffes. Eine thermische Verwertung des PreBgutes innerhalb von 2-3 Tagen ist 
daher notwendig und bei einem zweitagigen (Kleinanlagen) bzw. taglichem (einschl. Samstag; 
GroBanlagen) Rhythmus von Entnahme und Aufbereitung der Silagen zu Brennstoff 
einschlieBlich seinem Transport auch praktikabel.

Zusammenfassung

Biomassen aus der Landwirtschaft kdnnen einerseits zur Vollreife geemtet und als trockener 
Brennstoff (15% WG) in Form von Ballen Oder als Hackselgut bereitgestellt werden. 
Andererseits als Feuchtgut mil einem Wassergehalt (WG) deutlich unter 50%, wenn die 
Pflanzen vor der Vollreife geemtet, kurz gehackselt, durch Silierung konserviert und vor der 
thermischen Verwertung konserviert werden. In die Untersuchung zu einer ersten 
physikalischen und chemischen Charakterisierung von Biomassen in Form von Hackselgut mit 
einer theoretischen Schnittlange von 4 mm wurden auch Holzhackschnitzel mit der 
theoretischen Schnittlange von 10 bzw. 20 mm einbezogen. Folgende maBgebende Ergebnisse 
wurden erzielt: Hackselgut beinhaltet neben dem tiberwiegeneden Anteil an Teilchen im 
Bereich der theoretischen Schnittlange auch deutlich kleinere und deutlich groBere Teilchen. 
Bedeutend fur die KomgroBenverteilung in landwirtschafilichen Biomassen sind die GroBe der 
Samen, da sie einen Anteil von 30% (Raps) bzw. 50% (Getreide) an Gesamtertrag haben.
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Samen haben mit ..scheinbaren Materialdichten" (Bestimmung mit Wasser) von in der Regel 
fiber 1 g/cm3 mehrfach hOhere Dichten als das Stroh. Aus ihnen kann auf Unterschiede im 
Abbrandverhalten geschlossen werden. Diese Dichteunterschiede sind im Gegensatz zu den 
Biomassen der Trockengutlinie in den Biomassen der Feuchtgutlinie nach der mechanischen 
EntwSssenmg, in der die Samen zerquetscht werden, nicht mehr zu erkennen. In diesem 
Rahmen werden auch aus den Silagen Teile von fast alien Nahrstoffen der Biomasse sowie 
Telle der wahrend der Silierung gebildeten Garsauren ausgetragen. Besonders durch die 
Verringerung der N-, K- und Cl-Gehalte erfahren die Brennstoflfe der Feuchtgutlinie eine 
qualitative Aufwertung. Jedoch fuhrt das aerobe Mileu im PreBgut zu einer verminderten 
Stability und erfordert eine thermische Verwertung innerhalb von 2-3 Tagen. Dies ist bei 
zweitagiger bzw. taglicher (einschl. Samstag) Entnahme und Aufbereitung der Silage sowie 
Transport des PreBgutes zu einer kleineren bzw. groBeren Energieanlage praktikabel.
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Basis fur die nachwachsenden Rohstoffe ist die Biomasse. Das ist, 
die von samtlichen Ptlanzen und Tieren auf der Erde standig neu 
gebildete organische Materie. Sie betragt jahrlich ca. 200 Mrd.
Tonnen. Ihr rechnerischer Energiewert ist um ein Vielfaches hoher . 
als der jahrliche Erdolverbrauch. Aber z.Z. warden nur 3 bis 4% 
der Biomasse verwertet. Bei dem rasch steigenden Energie- und Roh- 
stoffverbrauch der Weltbevolkerung wird es immer wichtiger. die Bio
masse umfangreicher als Rohstoff- und ggf. auch starker als Ener- 
quelle zu nutzen.
Nachwachsende Rohstoffe sind in erster Linie pfianzliche Inhalts- 
stoffe wie Cellulose, Starke, Zucker, EiweiBe und Ole, aber auch 
tierische Fette.
Bei der Entwicklung neuer Verfahren zur Gewinnung von Chernieroh- 
stoffen aus Biomassen ist es deshaib okonomisch sinnvoil, die be- 
reits vorhandenen chemischen Strukturen bei der Umwandiung Oder 
Freisetzung vveitgehenst zu erhalten.
Forderungen dieser Art konnen i.d.R. nur, von Prozessen erfullt war
den, die auf der Basis nativer Ablaufe, wie z.B. der Hydrolyse oder 
der Fermentation (GarungsprozeB) oder einer Kombination aus beiden 
entwickelt wurden.
Durch die Anwendung physikalischer Systeme wie der Membrantechnik 
zur Trennung oder Aufkonzentrierung von Metaboiiten, konnen struk- 
turzerstorende Thermoprozesse vermieden werden.

Entwicklungsziele
Ziel dieses Forschungsvorhabens ist die Entwicklung eines konii- 
nuierlichen Verfahrens. mit dem Kohlenhydrate (KH> in Form von Hy- 
drolysaten der Biomasse nachwachsender Rohstoffe. z.B. Holz, oder 
Abfallbiomassen. z.B. Abfallaugen der Cellulosegewinnung (SSL), 
fermentativ in Chemier oh stoffe. wie z.B. Essig- und/oder Butter-
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saure sowie Wasserstoff umgewandelt warden konnen (1).Diese Hydro
lysate konnen selbstverstandlich auch bei anderen Garungspozessen 
als Substrat angewendet werden (Aik oh ole, Methan usw.). 
Verschiedenen Grundlagenarbeiten (2, 3, 4, 5) aus der Zeit vor 1990 
konnte entnommen werden, daB es generell moglich ist, KH in Acetate, 
Butyrate und Wasserstoff z.B. mit mesophilen Oder-thermophilen Mi- 
kroorganismen umzuwandeln. jedoch mit der Einschrankung einer H2- 
Produktionsrate von weniger als 4 mol H2 pro mol Glucose (Glc). Fur 
das mesophile Bakterium Clostridium butyricum war bis zu diesem 
Zeitpunkt nur ein H2-Produktionswert von bis 2,6 mol H2/mol Glc be- 
kannt (6).
Weitere Arbeiten im Rahmen eines BMFT-Forschungsvorhabens zur Pro 
duktion von Wasserstoff mittels Mikroorganismen (12) im Zeitraum von 
1990 bis 1994 brachten keine neueren Erkenntnisse bei der quantita- 
tiven H2-Produktion, konnten jedoch die verschiedenen Glucose-Abbau 
pfade spezieli bei thermophilen Bakterien welter aufklaren.
Arbeiten des Autors mit einer C.butyrium-Kultur (10) zeigten. daB 
es auch mit mesophilen Bakterien moglich ist. H2-Produktionswerte 
von bis 4 mol H2/mol Glc aquiv. zu erreichen. Die Erqebnisse der 
verschiedenen Arbeiten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.

Bakterien Substrat Mol H2 Sekundar- Temperatur
rc> Lit.-QuelleMol Glucose produkt

Strain SP 83 Starke 3.6 Acetat 75 ( 7.)
Thermotoqa Glucose 4 Acetat 80 ( 8 )

maritime
Pyrococcus Maltose 3,5 Acetat 75 ( 9)

furiosus
Clostridium
butvricum

Starke 3.4 Acetat
Butyrat

37 (to)

Tab.1:Biologische Wasserstofferzeugung mittels Bakterien

Die Ergebnisse zeigen, daB es auch mit thermophilen Bakterien 
scheinbar nicht moglich ist, die H2-Produktionsschwelle von 
4 mo! H2/mo! Glc zu uberschreiten. Weiterhin bestatigt dieser 
Vergleich, daB es keine nenneswerten Vorteile bei der Anwendung 

.von thermophilen im Vergleich mit mesophilen Bakterien gibt. 
Andererseits ist die Entwickiung einer Verfahrenskonzeptes im Tem- 
peraturbereicn von 35 bis 40;C im ’vergieicn mit Bereicnen von 
groBer als 75'C, spezieli im Hinblick auf die Abtrennung der was- 
serloslichen Metaboliten. wie Carbonsauren. aus dem Substrat z.B. 
mit spezifischen Polymermembranen (13) einfacher.
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Experiments und Ergebnisse
Die Versuche warden in der Anfangsphase diskontinuierlich in 
einer 1000 ml Versuchsapparatur (Batch) durchgefuhrt, um die 
verschiedenen Parameter des Fermentationsprozesses zubestimmen. 
Als Substrate warden neben Starke (8 g/l) auch kohlenhydrathal- 
tige Hydrolysate yerwendet. Das Diagramm Bild 1 zeigt den Ver- 
lauf der Fermentation als f(Zeit).

— Zellzahl 10**9/ml 

I — Vol-H2 ml 
| — Substrat mg C/I

Bild 1: Wasserstofferzeugung, Zellwachstum und Substratabbau 
als f(Zeit) fur einen Batchreaktor

Die eigentlichen Versuche warden in einer Laborapparatur. wie 
sie schematise!! im Bild 2 dargestellt ist. gemaS einer koniinu- 
ierlichen Betriebsweise durchgefuhrt. Die fur die Versuche be- 
nutzte Kultur wurde aus einer Gartenerde isoliert und zwar nach 
Regeln der Selektion von thermostabilen Endosporenbildnern. Die 
bestimmten Merkmaie dieser Kultur lessen mit hoher Sicherheit auf 
das Bakterium Clostridium butyricum schlieSen.

Der Substratgehalt der Nahrlcsung wurde i.d.R. auf 40 bis 50 m.M 
Glc aquiv. pro Liter eingestellt. In dem Titer konnte eine Zell- 
dichte von bis 5*10**S pro Liter bestimmt v/erden. Der gemessene 
Wasserstcffprodukticnswert war in einer GrcIBenordnung von 0.1 Mm3 
H2 pro kg Biomasse und Stunde.

Zellzahl l0**9/mt Wasserstotf (ml) bzw. Substrat (mg C/l)
3.500

3.000

2.000

1.500

1.000

0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72

Versuchszeit 1(h)

Der bisner verwendete Membranreakior (di= 5.5 mm. 1= 800 mm. 1 Rohr) 
entspricht in vielen Punkten ncch nicht. wie Membra.nflache zum Re-
aktionsvolumen. Membranrohrlange usw.. den optimalen Versuchsbedin-
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gungen. Fur die weiteren Untersuchungen ist deshalb ein System mit 
einer Flache von 1,00 m2 geplant, um den EinfluB der Membranfla- 
che auf die H2-Prodution besser untersuchen zu konnen.

Die bisherigen Versuche wurden aus Vergleichsgrunden mit einer Star- 
keldsung, aber auch gemaB der Zielsetzung mit einer Zuckerlosung 
'der Cell-Abfallauge (SSL) und einem Hydrolysat einer Holz-Gegen- 
strom-Hydrolyse (11), durchgefuhrt.

3j Vorlaoe FnschZosung
2| (tiefimeile Zuiummenetzung)

l_____ pH-Wertme^gera!

Membranreaktor

-Heizmantel

Warmwasserbereiter
Vcrlace t Analyse )

T= "hermcneie' 
TC= Temperaturregier-tf IC

40 'C Warnv.vasserumlaJ

Bild 2: Kontinuieriiche Versuchsapparatur zur Fermentation 
von KH-Losungen.

Uber die Vorlage (Analyse) kann periodisch eine definierte Ivlenge 
(Sustrat) dem Umlaut entnommen werden. Die Erganzung erfolgt uber 
die Zulaufvorlage in Form einer Frischlosung.Durch die Entnahme/ 
Zugabe-Mengen und deren Zeitperiode konnen die ProzeBbedingungen 
der Fermentation auf einfache Art und Weise kontrolliert werden.
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Bine Zusammenfassung der Versuchsergebnisse (Durchschnittswerte) 
fur die unterschiedlichen Betriebsweisen zeigt die Tabelle 2.

Verfahrenstyp

Produkt Batch
Mcmbransys

Batch
tcm(MEM)

Konti
Idealfall

Butyrat(Bu) 0,8 0,5 03 »

Acetat (Ac) 0,4 1,0 1,4 2,0
C02 2,0 2,0 2,0 2,0
H2 1) 2,4 3,0 3,4 4,0

C-Ausbeute
mit lag-Phasc 0,77 0,83
ohne „ - 0,95 0,97

Tab.2: Mittlere Versuchswerte der div. Verfahrensweisen in 
mol Produkt pro mol umgesetztes Glc aquiv.(+/- 5%)
1) ohne lag-Phase

Die Erhohung des Wasserstoffproduktionswertes im Falle der Ver- 
suche mit Mem-Reaktor ist wahrscheinlich eine Folge der Abfuhrung 
des freiwerdenen Wasserstoffes uber die hydrophobe Porenmembran- 
wand des Reaktors, v/obei eine ausreichende Wasserstoff-Partial- 
druckabsenkung erreicht wird, in Analogic zur Bakteriensymbiose 
bei der Methangarung (Faulgas). t.d.R. warden 2mc! H2/mol Glc be: der 
Dehydrierung des Pyruvat zum Acetyl-CoA gewonnen. Der Wasserstoff 
reduziert dabei ein oxidiertes Ferredoxin (Fd-ox) zu Fd-red und 
kann dann uber eine Hydrogenase freigesetzt werden. Im Falle der 
Dehydrierung von Glycerinaldehyd-3-Phosphat zu 1.3-Diphospho-Glv-_ 
cerat konnen ebenfalls 2 mol H2 pro mol Glc gewonnen werden, v/o
bei der freiwerdene Wasserstoff uber NADH2 unf Fd-red wiederum 
uber eine Hydrogenase freigesetzt wird. Damit diese Reaktion 
lauft, muB der gebiidete Wasserstoff laufend entfernt werden 
(Bakteriensymbiose oder in diesem speziellen Fall eine entspre- 
chende hydrophobe Porenmembrane). In der Summe konnen somit bis 
zu 4 mol H2 pro mol Glc poduziert werden.
Der EinfluB der H2-Partialdruckabsenkung kann durch die Gl.

AG = AG°’ + R*T*ln(pH2)**d

beschrieben werden. Der Wert von AG kann im Falle eines negati- 
ven Wertes des Terms R*T*ln(pH2)**d negativ 
daB dieser groBer ist als AG".

Schwerpunkte der weiteren Versuche werden z.B. sein, die theoret. 
moglichen Werte von 4 mol H2/mol Glc sowie 1 mol Butyrat/mol Glc 
empirisch zu bestatigen.
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Betrachtungen zur Thermodynamik
Die Umwandlung (Garung) der biogenen Steffen von Biomassen-Hydro- 
lysaten in submeren Systemen mittels Mikroorganismen zu Chemie- 
rohstoffen wie z.B. Essigsaure (Acetat) und/oder Buttersaure (Bu- 
tyrat) sowie Wasserstoff (H2g) und Kohlendioxid (CQ2g) erfolgt 
allgemein nach der Form el

C6H1206 + a*HOH—> b*6utyrat + c*Acetat + m*C02g + n*H2g

wobei a= 0 - 6 mol. b= 0 - 0,5 mol, c= 1 - 2 mol, m= 0 - 6 mol 
und n= 2 - 12 mo! sein kennen.
Zur Bestimmumg der thermodynamisch maximal moglichen Produktbil- 
dung wurden verschiedene Reaktionsabiaufe gemaB der Tabelle 3 
simultan nach dem in Bi!d 3 dargestelltsn Modell" Zelle-Systsm- 
Umgebung" untersucht.
Die Ergebnisse dieser Untersucnung sind in Form eines Diagrammes 
(Slid 4) und zwar a!s sine Funktion AH, AG = f(H2/G!c)dargestellt.

-Nr. Reaktionsabtauf H2Z Glc
AH kJ/Mol 

System
A H kJ/Mol 

Zelle

6 Glc + 1 HOH ->0.5 Bu + 1 Ac + 2 C02 + 3 H2 3.0 + 23 - 65

7 Glc + 1.4 HOH ->0.3 Bu + 1.4 Ac + 2 C02 + 3.4 H2 3.4 + 47 - 40

8 Glc + 2 HOH ->2 AC+ 2 C02 4- 4 H2 4.0 + 86 - 3

9 Glc + 4 HOH ->1 Ac + 4 C02 + 8 H2 8.0 + 335 + 242

10 Glc + 6 HOH ->6 002 ? 12 H2 12.0 + 616 4- 548

2 HOHz

Glucose

Tab.3: Thecretisch-untersuchte Reaktionsabiaufe 
- ARH-System + 86 kJ/Mol ■

Umgebung 

System

--------► 4 H2g (1.8 NI H2/I)
HOHjt

Glc.aq

Glc-Konz.= 0.1 Mol/I 
aGIc = 0.02 Mol/I

AgH-Zelle - 3 kJ/Mot
Zelle

8 (H+e~),

2 ( HCQ-+ H*)

2 (Ac" + HI.

,H2.aq

H2C03.aq

HCO.
^ Ac.aq ------->

Adw

Ac + Ac.aq 

T = 37-C

C02 aq
-> 2 C02g ( 0.04 Mol/1)

Beheizung

-> 2 Ac.ac| (2.4 g/l)

AO-.v = 0.02*83 = 1.66 kJ.'l 
= =5>aT = 0.4 *C

83 kJ/ Mol

Bild 3: Reaktionsabiaufe in der Zelle und im System.
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A
+800 —

ArG*.A^* (k J/Mol) ‘

Die Reaktionsenthafchie im System und in derZelle scwie 
die Frete Gibbsche Fieaktionsenthalphie als f ( H2/ Glc).

+600

+400

+200

Reaktion 10

I / A
Reaktion 9 I

ci 10 to

III /A /^rHc

1 c = £ /
----------V-

7*- A
— 1 — 2-lf4,

Mol HZ Mol Glc 

10 12

***3«/i?
y Reaktion 7

' /
,\4

1 ^R5' ARH’ ArH^_
(kJ.Mol)

Bild 4:ARG°,A*He und A^als f(mol H2/moI Glc)

Dem Diagramm ist zu entnehmen, daB die maximale H2-Prodution bei 
einem Wert von ca. 4 mol H2/mol Glc liegt. Dieser Wert entspricht 
in etwa der Umsatzgleichu.ng 6 der Tabelie 3. Eine waiters H2-Pro- 
duktion bis zu einem Wert von 12 mol H2/mol Glc ist demnach nicht 
moglich, wenn auch in einigen Publikationen diese Moglichkeit im- 
mer wieder angedacht wird. Der Grund hierfiir in der Arbeitslei- 
stung, die das System zur Abfuhrung der gasformigen Metaboliten 
C02 und H.2 an die Umgebung aufbringen mu!3. M.E. ist deshalb die 
haufig verwendete Regel aH^aG fur Systems, die gasformige Meta
boliten biiden nicht an wend bar.
Andererseits zeigt die thermodynamische Analyse, DaB es scheinbar 
moglich ist eine bestimmte Menge an physikalischer Energie in ein 
biologisches System einzubringen und zwar gemaB der Differenz zvvi- 
schen den Werten fur AqH= und ArH^.
Fur die weiteren Arbeiten.insbesondere aber auch fur eine vorlau-
fige Kostenanaiyse^v/erden desnaib die foigenden Umv/andiungsgrenzen
formuliert.

1 Glucose + 1 HOH —> 0.5 Butyrat + 1 Acetat + 2 C02g+ 3 H2g 
1 Glucose + 2 HOH —^ 2 Acetat 4- 2 002^4- 4 H2g
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Schemata der Fermentation und Carbonsaureabtrennung

Auf der Basis der Versuchsergebnisse fur die unterschiedlichen 
Substrate wurde beispielhaft fur die Verwendung von SSL (11) ein 
Verfahrensprinzip formuiiert, wie es gemaB den Bildern 5 und 5a 
schematisch dargestellt ist.
Da die Versuchsergebnisse mit den verschiedenen Substraten ahn- 
liche Ausbeutewerte ergaben, ist der oben dargestelite Verfahrens- 
ablauf fur alls kohienhydrathaltigen Einsatzstoffe allgemein giiltig

Die Abbauwege fiir Pentosen, wie sie beim hydrolytiscnen Hoizauf- 
schluB anfailen, sind noch nicht voilstandig geklart, deshalb vvird bei 
den biochemischen Rechnungen mit einem sog. Giucoseaauivalentwert 
Glc aauiv. gearbeitet. Dieser Wert kann angenahert. auf der Basis 
der Eiementaranalyse und der Strukturzusammensetzung ermittelt 
v/erden. In diesem Falle warden andere Bestandteile im Perm eat der 
Uitrafiitrationsstufe (UF) als Hexosen und Pentosen als nicht fer- 
mentierbar gerechnet.
Bei alien Versuchen konnte bisher die Wachstumsrate fur das Clo
stridium butyricum mit 3 bis 5% des eingesetzien Kohlenstoffs 
bestimmt werden.

Hydrolysat vom HolzaufschluB 

SSL-Lsg.
Restlauge zur f ul=.Slule Bild 5a. Prinzioschema^er 

Lignin-Gewinnung 
<--------------

M;krcfi8traticn fPCCFt
von der PERU _____________ Purge-Lsg. zur TON

rL|
Saureabtrennuna mittels 
RO- bzw. ED-Stufe

Nahr-Lso.

Rucklauf-Lsg.

BM-Purge 
zur TDK

11 
4'!

Fermentation (FERMI

VAC-P-.r-ce

ZLr

CC2

Re»—fn»T*fcfgn.R»»Vtcr

MF-Stufe (PCCR

ED- oder FRQ-Stufe

XT
; Corbonsauren 

▼ Acetat. Butyrat

Rucklauf-Lsg. zur FERM ^

Carbonsauren (Ac+Bu ) 

MikrofiHraticn jPCCF)
von der FERM

“~*T -^Vr- -f
Purge-Lsg.

zur TDH

Elektro-Dialvse-Zelte <ED)

Bild 5: Prinzipsc.hema der Fermentation mit Saureabtrgnngng Rucklauf-Lsg
zur FERM

Carbonsauren {Ac + Bu 1
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"SchluBfolgerung
Das mesophile anaerobe Eubakterium Clostridium butvricum nutzt 
Glucose, Starke und kohlenhydrathaltige Hydrolysate von Biomas- 
sen als Kohlenstoff- und Energiequelle fur den Stoffwechsel und 
fermentiert dabei Chemierohstoffe (Metaboliten) in Form von Ace- 
tat, Butyrat und Wasserstoff. Die Darstellung von Essig- bzw.
Buttersaure erfolgt erst im Rahmen der Substrataufbereitung.
Die Gewinnung solcher mikrobiellen Rohstoffe 1st jedoch nur dann 
sinnvoll, wenn die C-Quelle fur den Metabolismus ausreichend ko- 
stengiinstig, wie im Falle von Holz und Cellulose-Abfallaugen (SSL) 
zur Verfugung steht.
Die Cell-Abfallauge wird z.Z. noch zu mehr als 85% zur Energiege- 
winnung verbrannt. Der Energiewert orientiert sich i.d.R. am 
Schwerolpreis von z.B. 200 DM/t Oder 19,2 DM/Gcal (80,25 DM/GJ). 
Aufgrund der notv/endigen Aufbereitungsschritte (Eindampfung usw.) 
fur Abfallbiomassen reduziert sich der entsprechende Energiewert 
auf weiniger als 10 DM/Gcal (2,5 DM/GJ).
Auf dieser Basis kann das vorgeschlagene Verfahrensprinzip (Fer
mentation und Membrantechnik) Chemierohstoffe zu den folgenden 
Kosten produzieren:
Essig- und Buttersaure 200 DM/t 
Wasserstoff (98%) 0,08-0,09 DM/Nm3

Die Anvvendung von Zucker oder Glucose, welche in Reinform aus Zuk- 
kerruben oder Zuckerrohr gewonnen werden, ist bei einem Weltmarkt- 
preis von ca. 600 DM/t dkonomisch nicht sinnvoll. Von Interesse 
sind dagegen die Abfallprodukte der Zuckergewinnung, wie Bagasse 
und Melasse, die nach einem AufschluB mittels der protonenakti- 
vierten Gegenstrom-Thermo-Druck-Hydrolyse, ahnlich wie bei dem 
HolzaufschluB, eine kostengunstige Nahrlosung fur ein fermentives 
Umwandlungsverfahren ergeben.

Diese ersten Ansatze einer mikrobiellen Biomassen-Verwertung sollen 
zeigen, da8 die Bioverfahrenstechnik (Techn.Mikrobiologie TMB und 
Meehan.Verfahrenstechnik MV) im Vergleich zur Thermo-Verfahrenstech-j 
nik (Vergasung.Pyrolyse usw.) dkonomisch interessante Losungen lie- j 
fern kann. Insbesondere dann, wenn es urn die Strukturerhaltung der t 
Einsatzstoffe geht, wie im Falle der Produktion von Essig- und But
tersaure. bei denen die thermischen Verfahren erst den energetisch ; 
ungunstigen Weg fiber CO und H2 gehen miisssen. ;
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DGMK-Fachbereichstagung
.Energetische und stoffliche Nutzung von Abfailen und nachwachsenden Rohstoffen’ 

vom 20. bis 22. April 1998 in Velen/Westfalen

W. Zmuda1>, B. Tora9 W. Woyciechowski11
11 University of Mining and Metallurgy, Faculty of Fuels and Energy, Al. Mickiewicza 

30, PI. 30-059 Krakow, Poland
9 University of Mining and Metallurgy, Dept, of Mineral Processing, Waste Utilisation 

and Environment Protection, Krakow, Poland

THE RESULTS OF INDUSTRIAL PROCESS OF UTILIZATION OF ORGANIC 
WASTE BY METHOD OF HARD COAL COKING

ABSTRACT

A method of preparation of waste materials for coking process, specially of organic origin was 
presented. The semi - product obtained from waste product according to this method has 
properties similar to those of coking coals. Proposed technology consists on initial (roughly) 
preparation of organic origin waste (first stage), then mixing (second stage) in adequate 
proportion with coal tar pitch or petroleum asphalt.
After cooling (thirth stage) granulate is added to the coal charge to the coking process in coking 
chambers.
During the investigation several experiments on different types of organic origin was made. The 
experiments was done on laboratory and industrial scale.
Carbonaceus wastes organic origin, which could be utilised in proposed method 
are following:
■ wood tailings,
■ artificial plastic,
■ paper, textile materials, rubber,
• high ash content coal and coke,
■ outdated pharmacy and food products,
■ sediment from sewage - treatment plant,
■ oil and machine emulsion,
■ car industry organic wastes
■ used coal sorbents, liquid wastes, used oils.
Listed above organic origin waste materials aren’t all materials that can be utilised using this 
method. Results of analysis of the basic physic-chemical properties of granulate obtained from 
wastes with coal tar pitch is shown in the table 1 
Verification of the laboratory testing was made in the industrial scale.
About 2 ton of granulate was produced from organic origin wastes 
Proposed techology bases on the following patents:
• W. AZmuda and others Patent RP nr P-304 640
• W.A.Zmuda and others Patent RP nr P-170 472
• W. AZmuda and others Deutches Patent 195 38 921.2
• W.A.Zmuda and others Patent RP nr P-315 266
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TU Bergakademie Freiberg, Institut IEC, Reiche Zeche D-09596 Freiberg i. S.

EINFLUSSE AUF DIE STICKSTOFFFREISETZUNG BEI DER PYROLYSE UND 
VERBRENNUNG

Zusammenfassung

Die Verminderung der Stickoxidemission bei der Verbrennung von Braunkohle stellt 
einen wichtigen Beitrag zur sauberen Verwertung dieses bedeutendsten 
einheimischen Primarenergietragers dar. In modernen Prozessen bildet dabei der im 
Brennstoff gebundene Stickstoff die Hauptquelle der Oxide. Insbesondere durch 
EinfluBnahme auf die Entgasungsbedingungen wahrend der ersten Phase der 
Verbrennung - der Pyrolyse - kann die Verteilung dieses Stickstoffes auf die 
Produkte beeinflulSt warden.
Als wesentliche EinflulSgrolJen auf die Einbindung in den verbleibenden Koks und 
die Freisetzung fluchtiger N-haltiger Gase (HCN, NH3) warden die 
Aufheizgeschwindigkeit, der Druck und die Mineralsubstanz der Kohle gefunden. 
Eine wesentliche EinfluBgrbfte stellt daneben auch die Herkunft der Kohlen dar. In 
Abhangigkeit von den Brennstoffeigenschaften (Inkohlungsgrad, Gehalt an 
fluchtigen Bestandteilen, Aschezusammensetzung) tragen der wahrend der Pyrolyse 
freigesetzte und der im festen Ruckstand verbleibende Stickstoff in 
unterschiedlichem Made zur Gesamtemission an Stickoxiden bei.

1 Einleitung

Die Verbrennung einheimischer Braunkohle zur Energieerzeugung stellt in 
Deutschland einen Faktor von grower wirtschaftlicher Bedeutung dar. Etwa vier 
Funftel der Gesamtfordermenge von 187 Mio. t (Stand 1996IV), warden energetisch 
in Grollkraftwerken verwertet. Damit stellt die Braunkohle einen Anteil von 27 
Prozent an der Stromerzeugung.
Die emissionsarme Verbrennung bildet dabei einen Schwerpunkt fur die 
Gewahrleistung der Akzeptanz dieses Energietragers und damit dem Erhalt seiner 
fuhrenden Stellung im deutschen Energiemix.
Neben anderen, bei der Verbrennung fester Brennstoffe freigesetzten Schadstoffen, 
wie Staub, Schwermetalle, Alkalien oder SO;, bildet die Emission von Stickoxiden 
ein Hauptproblem.

DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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Zum allgemeinen VerstSndnis der NOx-Bildung ist es notwendig, ablaufende 
Mechanismen und prozeBbedingte EinfluBgroBen hinsichtlich ihrer Wirkungen im 
komplexen System der Verbrennung zu untersuchen.
Fur modeme Low-NO,-Feuerungen und die Verbrennung in der Wirbelschicht bei 
Temperaturen deutlich unter 1200°C, d.h. unterhalb des Niveaus, in dem die 
thermische NO-Bildung merklich die Gesamtemissionen beeinfluGt, stellt der im 
Brennstoff gebundene Stickstoff die wichtigste Quelle fur die gebildeten Oxide dar. 
Im folgenden wird daher ausschlieBlich der Bildungspfad

Brennstoffstickstoff -» Zwischenprodukte (HCN,NH3) -> NO,

betrachtet. Die bekannten Mechanismen der Thermischen und Prompt-NO-Bildung, 
bei denen Luftstickstoff beteiligt ist, werden vernachlassigt.
Es wurden anhand der zur Verfugung stehenden Proben umfangreiche 
Untersuchungen zur N-Freisetzung wahrend der Pyrolyse, vorrangig im Hinblick auf 
die Bildung gasformiger Vorlaufer der NO,-Bildung und die Einbindung des 
Kohlestickstoffes in den Koks durchgefuhrt. Betrachtungen zum Anteil des 
Fluchtigen und des Koks-N an der Gesamtemission werden anhand ausgewahlter 
Proben angestellt.

2 Experimentelle Untersuchungen

Tabelle 1: Analysen der eingesetzten Brennstoffe

Anteil
(Ma.-%, daf)

Lausitzer
Braunkohle

(LBK)

Mitteldeutsche
Braunkohle

(MBK)

Rheinische
Braunkohle

(RBK)

Steinkohle
Gottelborn

(SK)
Asche (wf) 6,7 10,5 5,0 11.1
Fluchtige 56,0 61,5 52,4 37,7
Cftx 44,1 38,5 47,6 62,3
C 67,0 70,2 68,1 84,4
H 5.0 5,9 4.8 5,8
N 0,73 0,66 0,8 1,53
s, 0,94 4,0 0,4 1,55
0 (aus Differenz) 26,2 19,2 25,9 6,3

Gegenstand der Arbeiten waren Braunkohlen aus den drei groGen deutschen 
Revieren (Lausitz, Mitteldeutschland und Rheinland). Damit wurde nahezu die 
Gesamtmenge der geforderten Braunkohle reprasentiert und - abgesehen von 
geringen Unterschieden in der Zusammensetzung der Brennstoffe innerhalb der 
einzelnen Provenienzen - kann ein EinfluB der Lagerstatten, d.h. der pflanzlichen 
Ausgangssubstanz, der Inkohlungsbedingungen Oder der mineralischen Einschlusse 
abgeleitet werden. Zusatzlich wurde eine Referenzsteinkohle (Gasflammkohle
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Gdttelbom) ausgewahlt. Die Analysendaten der verwendeten Proben sind in 
Tabelle 1 aufgefuhrt.

Zur Untersuchung des Verbleibs des Stickstoffes wahrend der nichtisothermen 
Pyrolyse wurde eine Laborversuchsanlage errichtet (Bild 1).

In der als Ringspaltreaktor ausgefuhrten Retorte kann die Aufheizgeschwindigkeit 
von einigen KZmin bis zu 300 K/min bei einem Druck von maximal 10 bar und einer 
Hochsttemperatur von 1100 °C variiert warden. Der nach dem Prinzip der 
durchstromten Schuttung arbeitende Reaktor ist fur Probemengen von 10-40 g 
konzipiert, abhangig von der Dichte der eingesetzten Probe und deren 
Fluchtigengehalt.

Thermostat

Kuhler

Thermo
element '

Probe

Bild 1: Ringspaltreaktor zur Pyrolyse und Verbrennung

Im nachgeschalteten Kuhler konnen die fluchtigen Bestandteile durch eine im 
Bereich von 0-90 °C wahlbare Kuhlwassertemperatur selektiv vom 
Zersetzungswasser und leichtfluchtigen Komponenten abgeschieden werden. Das 
Pyrolysegas wird durch Waschflaschen mil NaOH- bzw. H2S04-Ltisung geleitet, urn 
die stickstoffhaltigen Gaskomponenten HCN und NH3 abzuscheiden.
Diese Versuchsanlage wurde in Verbindung mil einer Nachbrennkammer und einer 
nachgeschalteten Online Gasanalytik auch fur die isothermen Verbrennungs- 
versuche genutzt.

Des weiteren sind erganzende Untersuchungen in einer Laborthermowaage und 
einer Drahtnetzapparatur zur Realisierung hoherer Aufheizgeschwindigkeiten (bis 
104 K/min) durchgefuhrt worden.
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3 Darstellung und Diskussion der Ergebnisse
3.1 Verbleib des Stickstoffes wShrend der Pyrolyse

Einbindung des Kohle-N in die Pyrolyseprodukte

In Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen (Temperatur, Aufheiz- 
geschwindigkeit, KomgroBe) wind ein Teil des Kohlestickstoffes stabil in die 
Graphitstruktur des Kokses eingebunden. Dieser Anteil nimmt mit steigendem 
Inkohlungsgrad zu 121, variiert jedoch auch innerhalb der untersuchten 
Braunkohleproben. Im Bild 2 1st der Stickstoffgehalt der Pyrolysekokse in 
Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Wahrend der Entgasung reichert sich 
der Stickstoff zunachst im Koks an, was auf eine Abspaltung weitgehend N-freier 
funktioneller Gruppen (leichte Kohlenwasserstoffe, Hydroxyl- und Carboxylgruppen) 
hindeutet. Dieser Prozeli ist bei etwa 500-600 °C abgeschlossen. Bei hdheren 
Temperaturen warden verstarkt stickstoffhaltige Komponenten freigesetzt, d.h. die 
heteroatomhaltigen Molekule warden aufgrund ihrer geringeren Stabilitat bevorzugt 
aufgespalten und entbinden N-haltige Case (HCN, NH3) und hohersiedende 
fluchtige Bestandteile. Bei Temperaturen urn 900 °C sinken dadurch sowohl der N- 
Gehalt als auch das N/C-Verhaltnis unter die Werte der Ausgangskohle.

Sowohl die Lausitzer als auch die 
Rheinische Braunkohle folgen 
diesem Chemismus. Lediglich die 
Mitteldeutsche Braunkohle bildet 
eine Ausnahme mit einem relativ 
hohem Stickstoffgehalt auch im 
Hochtemperaturkoks.
Als Ursache dafur kann die 
Kohlestruktur, d.h. im besonderen 
die Einbindung der Stickstoff- 
atome in das Makromolekul, in 
Betracht gezogen werden.
Bei der Steinkohle ist ein 
aquivalenter Verlauf der Kurven 
mit einer Verschiebung zu 
hdheren Temperaturen fest- 
zustellen, was auf die hdhere 

Aromatizitat dieser Probe und damit die stabilere Struktur zuruckzufuhren ist.

Mit Variation der Aufheizgeschwindigkeit kann der Stickstoffgehalt der 
Pyrolysekokse beeinfluBt werden. Bei hdheren Heizraten verbleibt aufgrund der 
geringeren Verweilzeit ein groBerer Teil des organischen Kohlestickstoffes im 
Feststoff. Gleichzeitig weisen aus der Literatur entnommene Werte aus, dali die 
Bindungsformen unter den Bedingungen einer milden Pyrolyse (hohe 
Geschwindigkeit, kurze Verweilzeit) kaum beeinfluBt werden 131. Eine Einwirkung auf 
den Molekulverband im Feststoff ist daher nur wahrend langer Reaktionszeiten 
moglich.

o LBK
a MBK
»RBK
■ GSK

T[°C]

Bild 2: Anreicherung des Koksstickstoffes wahrend 
der Pyrolyse
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Unter Bedingungen einer 
PartikeloberflSche wahrend 
des Fluchtigenabbrandes 
zwar unterstdchiometrische 
aber nicht vdllig inerte 
Bedingungen vor. Deshalb 
wurden Versuche mit einem 
geringen Sauerstoffpartial- 
druck im Pyrolysegas 
durchgefuhrt. Bei einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 
0,25 K/s erfolgt eine bevor- 
zugte Umsetzung des 
Kohlen- und Wasserstoffes, 
was zu einer merklichen 
ErhShUng des N/C-Atom- 
verhaltnisses im verblei- 
benden Koks fuhrt (Bild 3).

realen Feuerung liegen an der unmittelbaren

— N/C

0,005 -

0,000 L 0,00
400 500 600 700 800 900

Bild 3: N/C- und H/C- Atomverhaltnisse inert (B) und 
mit 5% 02 (O) pyrolysierter Proben

Freisetzung des Kohlestickstoffes mit den Fluchtigen

Wahrend der Entgasung wird ein Teil des Stickstoffes der Kohle fluchtig. Der Anteil, 
der dabei umgesetzt wird, und die Produktzusammensetzung hangt von einer 
Vielzahl von Faktoren ab. Es ist bekannt, daft bei hinreichender Endtemperatur 
(etwa 2000 °C) samtlicher Stickstoff aus dem Koksverband ausgetrieben warden 
kann 141. Weiterhin spielen vor allem Prozeftparameter wie Aufheizrate 
(Wirbelschicht-, Staub- Oder Festbettverbrennung), Druck Oder Stochiometrie in der 
Pyrolysezone eine wichtige Rolle. Hauptprodukte der intermediaren Freisetzung sind 
Zyanwasserstoff (HCN) und Ammoniak (NH3). Da Aminogruppen als mogliche 
Quelle fur direkt entstehendes NH3 auch in niedriginkohlten Brennstoffen wie der 
Braunkohle mit modernen Analysenmethoden nicht nachgewiesen warden konnten, 
wird allgemein der Reaktionsweg uber das HCN als primares Spaltprodukt

^Koks-N ----------------------------- ->»NO„N20 __
Kohle-N_ J HCN-------► NH3 ---------- ----- ► N2

Fluchtigen-N —---------------------- -

angegeben 151. Teile dieses komplexen, hier sehr vereinfacht dargestellten 
Reaktionsablaufes werden zudem durch katalytisch wirkende Bestandteile der 
Mineralsubstanz der Kohlen beeinfluBt 161.
Die Auswertung alter an den verschiedenen Proben vorgenommenen 
Untersuchungen ergab eine der Ammoniakbildung vorgelagerte Entbindung von 
HCN. Dieses resultiert aus dem Aufbrechen schwacher Bindungen in weitgehend 
aromatischen Strukturen bzw. N-haltigen Seitenketten. Vor allem in Braunkohlen 
unterliegt das Stickstoffheteroatom vielfaltigen Wechselwirkungen mit funktionellen 
Gruppen in seiner Umgebung, die die atomaren Bindekrafte beeinflussen.

i
i ___ __________ _

- ', A
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Die Versuchsreihen im Ringspaltreaktor zur Schnellpyrolyse bei unterschiedlichen 
Aufheizgeschwindigkeiten ergaben folgende grundsatzliche Tendenz:
Bei hoheren Werten fur die Heizrate wurde bereits bei niedrigerer Temperatur eine 
Freisetzung der relevanten Gase festgestellt. Die Menge des insgesamt 
umgesetzten Stickstoffes blieb annahemd konstant, sich im Falle der Lausitzer 
Kohle zugunsten des Ammoniaks verschob. Es 1st nach den gewonnenen 
Erkenntnissen anzunehmen, daG die Entbindung von der Entgasungsrate 
unbeeinfiuGt bleibt, sich die veranderte Verweilzeit allerdings auf nachfolgende 
Reaktionen des HCN und auch des gebildeten NH3 zu anderen, nicht erfaGten 
Produkten, wie z. B. N2, auswirkt. Aus gleicher Sicht muG der EinfluG des Druckes 
betrachtet werden. Die nichtisotherme Pyrolyse bei 10 bar fuhrt zu einer 
Verminderung des gebildeten HCN bis zur Nachweisgrenze, wahrend die 
Ammoniakemission sich in Bereiche hoherer Endtemperaturen verlagert.

originate Kohle entmineralisierte Kohle

♦ NH3 a HCN

"ti—

Bild 4: NH3- und HCN-Freisetzung bei der Pyrolyse Lausitzer Braunkohle
(original und entmineralisiert)

Ein Aspekt. der bisher in der Literatur nicht berucksichtigt wurde, ist der EinfluG des 
Mineralstoffanteils auf die primaren Reaktionen der NO*-Vorlaufer wahrend der 
Entgasungsphase. Wie aus Bild 4 hervorgeht. ist bereits die Umwandlung des 
Zyanwasserstoffes zu Ammoniak von der Kohleasche beeinfluGt. Dieses Verhalten 
wurde fur alle Braunkohlen gefunden.
Aus diesen Ergebnissen ergeben sich zwei SchluGfolgerungen: Zum einen wird die 
Unwahrscheinlichkeit einer primaren Ammoniakabspaltung bestatigt, zum anderen 
wird. da die Gesamtmenge an fluchtigem Stickstoff konstant bleibt. durch das Fehlen 
katalytisch wirksamer Mineralien ein anderer Reaktionsweg des HCN bevorzugt, 
ohne das Zwischenprodukt Ammoniak zu bilden.

Trotz des gleichen Inkohlungsgrades und Shnlicher Stickstoffgehalte unterscheiden 
sich die untersuchten Kohlen in ihrer Stickstofffreisetzung deutlich. In Bild 5 ist die 
Produktverteilung wahrend der Pyrolyse (900 °C; 0,25 K/s; ohne N2) dargestellt. 
Geringe Mengen Stickoxide werden bereits wahrend der Pyrolyse gebildet. Fur alle 
Proben einschlieGlich der Steinkohle wurde mehr NH3 als HCN gemessen, lediglich 
fur die Lausitzer Braunkohle dominiert das HCN geringfugig - ein weiterer Hinweis 
darauf, daG neben den Versuchsbedingungen die Brennstoffeigenschaften eine ent-
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scheidende Rolls fQr 
die Emissionen 
spielen.
Herausragend 1st das 
Ergebnis fur die 
Mitteldeutsche Braun- 
kohle, die, obwohl sie 
den groliten Anteil 
des Stickstoffes in 
den Koks einbindet, 
knapp 20 % des 
Fluchtigen-N als 
Ausgangsstoffe fur 
die NOx-Bildung 
freisetzt (ZNexp). Ein 
erheblicher Teil wird 
ebenfalls als mole- 
kulares N2 entbunden 
(50 % fur Lausitzer und etwa 30 % fur Mitteldeutsche Kohle).

Bild 5: Umsatz des Brennstoff-N zu gasfdrmigen
Pyrolyseprodukten (ohne N2; 900 °C; 0,25 K/s)

3.2 NOx-Bildung bei der Verbrennung

Fur eine gezielte Beeinflussung der Stickoxidemission bei der Verbrennung ist die 
Kenntnis der anteiligen Beitrage des Fluchtigen- und des Koksstickstoffes mil den 
unterschiedlichen Bildungspfaden erforderlich, wobei man fur grundlegende 
Aussagen eine wechselseitige Beeinflussung dieser Reaktionswege 
vernachlassigen kann.
Betrachtet man die brennstoffbezogenen Gesamtemissionen der Kohlen so 
unterscheiden sich diese nur geringfugig voneinander. Sie liegen fur alle Proben bei 
etwa 1,4 mgNOx/gKohie-

Ein Vergleich der Koks- mil der Fluchtigenverbrennung bei 900 °C weist ein deutlich 
differenziertes Verhalten der Braun- und Steinkohlen aus. In Bild 6 sind die 
anteiligen Werte bezogen auf die Gesamtemission am Beispiel der Lausitzer und 
der Mitteldeutschen Braunkohle sowie der Referenzsteinkohle dargestellt. Der 
Beitrag des Koksstickstoffes uberwiegt bei der hochinkohlten Probe Gottelborn 
(GSK) urn ein Mehrfaches den des Fluchtigen-N, wahrend sich die Verhaltnisse bei 
den Braunkohlen umkehren. Bei etwa gleicher Gesamtemission ist das zum einen 
auf die Stickstoffverteilung wahrend der Pyrolyse zuruckzufuhren. Die Entgasung bei 
900 °C fuhrt bei Braunkohlen zu einer Freisetzung von 55% (MBK) bis 70% (LBK) 
des Kohlestickstoffes, wahrend es bei der Steinkohle nur 40 % sind. 
Ausschlaggebend fur die signifikante Abgrenzung der Kohlearten sind jedoch die 
Umsatze des abgespalteten und des eingebundenen Stickstoffes. Zum Vergleich 
sind deshalb die Koks-N-Gehalte im Bild 6 mil aufgefuhrt (Pfeildarstellungen). So 
entstehen bei der Steinkohleverbrennung vier Funftel der Gesamt-NO,.Menge aus
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dem Koks, obwohl dieser 
nur 60% des Ausgangs- 
stickstoffes der Kohle 
enthalt. Der Umsatzgrad 
betragt hierbei 25%, 
wahrend er bei den 
Braunkohlen unter 10 % 
liegt.
Der uberaus geringe
Anteil der Koks-
verbrennung an der 
Gesamtemission ist auf 
die katalytische Wirkung 
der Aschen zuruck-
zufuhren, wie ebenfalls
aus Bild 6 durch den 
Vergleich mit entaschten 
Proben hervorgeht. Die 
Entmineralisierung 
resultiert auBerdem in 
einer erhohten
Stickoxidbildung bei der 
Verbrennung.

100%100%

D Koks D Fluchtige

Bild 6:Anteile des Koks- und Fluchtigen-NOx an der Gesamt
emission bei der Kohleverbrennung im Vergleich zum 
N-Gehalt des Kokses (900°C)

Das diesem Beitrag zugrundeliegende Vorhaben wurde mit Mitteln des 
Bundesministeriums fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie unter 
dem Forderkennzeichen 0326785B gefordert. Die Verantwortung fur den Inhalt 
dieser Verdffentlichung liegt beim Autor.
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BORAN-KATALYSIERTE C-C-BINDUNGUNGSSPALTUNG IN STEINKOHLE
Zusammenfassung: Steinkohien, insbesondere im Inkohlungsbereich der Fettkohlen 
(Kokskohlen), warden in Gegenwart von Katalysatoren aus Boran-Reagentien und 
bestimmten Obergangsmetallhalogeniden mil Wasserstoff bei vergleichsweise milden 
Reaktionsbedingungen (250-280°C, 20 MPa Wasserstoffdruck) in zu Ober 80% pyridin- 

. losliche Produkle umgewandell. Der EinfluR von Inkohlungsgrad, Katalysator und Tempe- 
ratur auf die Boran- katalysierte C-C-Bindungshydrogenolyse in Kohle wurde untersucht.

1. Einfuhrung
Kohle, insbesondere Steinkohle, ist ein chemisch und physikalisch sehr heterogenes 
Sedimentgestein, dessen Hauptanteil aus organischem Material besteht. Nach 
heutiger allgemein akzeptierter Auffassung hat die organische Kohlesubstanz ihren 
Ursprung uberwiegend in terrestrischem Pflanzenmaterial, unter dem das Lignin des 
Holzes besonders hervorzuheben ist. Als Folge ihrer Entstehung in biochemischen 
und geochemischen Prozessen im Laufe von Millionen Jahren ist Kohle eine nahezu 
nicht-fluchtige, nicht-Iosliche, nicht-kristalline, auBerst komplexe Mischung von orga- 
nischen Molekulen mil unterschiedlichen GroBen und Strukturen. Die molekulare 
Durchschnittsstruktur einer Steinkohle besteht nach heutiger Kenntnis aus aroma- 
tischen und hydroaromatischen Struktureinheiten mit durchschnittlich drei bis funf 
Bingen, die durch kurze aliphatische Ketten und Ether-Brucken zu dreidimensionalen 
makromolekularen Aggregaten vemetzt sind [1-3]. Spaltungssreaktionen von C-C- 
Bindungen, durch die insbesondere die Vemetzungen zwischen den Aromaten- 
einheiten in der makromolekularen Kohle gezielt und moglichst selektiv gespalten 
werden konnen, sind sowohl fur die Strukturforschung als auch im Hinblick auf eine 
mogliche Verwendung von Kohle als Chemierohstoff von Bedeutung. Unsere Arbeit 
hat die Zielsetzung, makromolekulare Kohle durch Boran-katalysierte C-C-Bindungs- 
spaltung mit Wasserstoff in losliche Produkte zu uberfuhren.

2. C-C-Bindungsspaltung durch Hydroboran-Reagentien
Bei der Untersuchung der direkten Borylierung von Aromaten mit Dihalogenboranen 
wurde beobachtet, daB in stochiometrischer Reaktion mit dem Hydroboran-Reagenz 
Alkylsubstituenten unter Bruch der CaryrCaikyrBindung abgespalten werden konnen. 
(Schema 1) [4], Im Falle von Diphenylmethan wird die C-C-Bindungsspaltung infolge 
der benzylischen Abgangsgruppe zur dominierenden Reaktion [5,6]. Da Bor- 
Kohlenstoff-Bindungen bei hoherer Temperatur und hoherem Wasserstoffdruck 
hydrogenolysiert werden, kann Diphenylmethan mit Wasserstoff unter der Katalyse 
von Hydroboran-Reagentien Oder Trialkylboranen zu Benzol und Toluol gespalten 
werden (Schema 2) [5,6]. Aus tertiaren Boranen und Wasserstoff (20 Mpa) werden 
im Temperaturbereich zwischen 180-300°C Hydroborane in-situ durch B-C-Hydro- 
genolyse gebildet, die Diphenylmethan zu Phenylboran und Toluol bzw. Benzylboran
DGMK-Tagungsbericht 9802, ISBN 3-931850-40-4,1998
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und Benzol spalten und durch B-C-Hydrogenolyse der Bor-haltigen Spaltprodukte 
Phenyl- und Benzylboran auch immer wieder zuruckgebildet werden.

T B2H6 + T BX:

h2

RBXj

X = (F),CI, Br 
R = (Me), Et, i-Pr, t-Bu

Schema 1: C-C-Bindungsspaltung in Alkylbenzolen durch Dihalogenborane [4].

Andere Diarylalkane wie 1,2-Diphenylethan und 1,2-Di(1 -naphthyl)ethan werden 
durch Boran-katalysierte Hydrogenolyse ebenfalls gespalten, reagieren aber im Ver- 
gleich zu Diphenylmethan langsamer und weniger effektiv und im Fall von 1,2-Di(1- 
naphthyl)ethan werden Naphthalin-Einheiten teilweise auch zu Tetralin hydriert [5,6].

BEt, + H2 (20 MPa)

Schema 2: Spaltung von Diphenylmethan mit Triethylboran und Wasserstoff [5,6].

Fur die Boran-katalysierte C-C-Bindungsspaltung von Diphenylmethan mit Wasser
stoff wird ein Mechanismus uber eine Hydroborierung der aromatischen rt-Bindung 
diskutiert (Schema 3) [5,6]. Addition des Hydroborans an die substituierte it-Bindung 
fuhrt zu den regioisomeren Zwischenstufen 1 und 2, die anschlieBend durch 1,2-
Eliminierung von Toluol (1 -> 3 bzw. 2 -»3) Oder von Phenylboran (2 -> 4) rearoma- 
tisiert werden. Hydrierte Aromaten konnen aus den hydroborierten Zwischenstufen 1 
und 2 entstehen, wenn in diesen die B-C-Hydrogenolyse schneller als die Rearomati- 
sierung durch Eliminierung von Toluol Oder Phenylboran erfolgt.

Im Einklang mit den Untersuchungen an niedermolekularen Modellverbindungen wird 
mit Divinylbenzol vemetztes Polystyrol zu Benzol und Alkylbenzolen gespalten, wenn 
die Suspension des unloslichen Polymers in Pentan zusammen mit Triethylboran (10 
mol%) und Wasserstoff (20 Mpa Druck) 24 h auf 300°C erhitzt wird [5]. Unter 
solchen Bedingungen werden selbst Alkane in langsamer Reaktion durch Hydro-
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boran-katalysierte Hydrogenolyse bis zu Methan und Ethan gespalten [7]. In Gegen- 
wart von Tetrapropyldiboran (TPDB) lassen sich reine polycycliche Aromaten [8] und 
ihr komplexes Gemisch in Form von Steinkohlenteer [9] in homogener Phase partiell 
hydrieren. Dagegen lies sich an Steinkohlen zunachst keine Bindungsspaltung Oder 
Hydrierung erreichen, wenn diese als Suspension in Toluol Oder Dekalin mit Triethyl- 
boran und Wasserstoff auf 300°C erhitzt wurden [5,6]. Erst mit dem Zusatz 
bestimmter Lewissauren, insbesondere Titantetrachlorid, als Cokatalysator des 
Borans konnte eine partielle Umsetzung von Steinkohle mit Wasserstoff erreicht 
warden [10-12]. In Fortfuhrung unserer Untersuchungen berichten wir hier uber neue 
Ergebnisse zum EinfluB von Cokatalysatoren und Inkohlungsgrad auf die Boran- 
katalysierte C-C-Bindungshydrogenolyse in Steinkohlen.

4

Schema 3: Moglicher Reaktionsmechanismus der CaryrCaikyrBindungsspaltung mit 
Hydroboran-Reagentien [5,6].

3. Experimentelles Vorgehen
Ein Ruhrautoklav (V4A-Stahl, V = 500 ml) wurde mit 40.0 g im Vakuum getrockneter 
Kohle der KomgroBe < 60 pm (Tabellel), 150 ml wasserfreiem Toluol, 14.8-29.6 
mmol Tetrapropyldiboran (TPDH) [13] bzw. Natriumtetrahydroborat (NaBH4) und 
14.8-66.1 mmol Obergangsmetallhalogenid (Tabelle 2) gefullt. AnschlieBend wurde 
Wasserstoff bis zu einem Druck von 15 MPa aufgepreBt. Der Autoklav wurde 24 h 
bei 220-280°C geruhrt. Nach dem AbkOhlen und Entspannen wurden emeut 15 MPa 
Wasserstoff aufgepreBt und nochmals 24 h bei der gleichen Reaktionstemperatur 
wie zuvor geruhrt. Zur Zersetzung von Boran-haltigen und metallorganischen Reak- 
tionsprodukten wurde der erkaltete Autoklaveninhalt mit 120 ml Methanol versetzt 
und die Mischung 24 h im Autoklav bei 130°C geruhrt. AnschlieBend wurden die 
Losungsmittel Toluol und Methanol im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand im 
Hochvakuum getrocknet. Das AusmaB der Kohleumwandlung wurde uber Verande- 
rungen der Pyridinloslichkeiten bestimmt. Die Loslichkeitsbestimmung erfolgte durch 
erschopfende Extraktion mit Pyridin im Soxhlet-Extraktor und Auswaage der im 
Hochvakuum getrockneten Ruckstande. Die Kohleprodukte sowie ihre Pyridin- 
extrakte und Extraktionsruckstande wurden teilweise IR-spektroskopisch und
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elementaranalylisch untersucht. Tabelle 1 zeigt die analytischen Oaten der einge- 
setzten deutschen und mongolischen Kohlen.

Tabelle 1. Analytische Oaten der Kohlen

Kohle fl. B.f Asche L9 waf % normierte
waf% wf % % C H N S 0 Summenformel

Aa 7.4 6.5 0.7 92.31 3.46 1.51. 0.72 2.50 CiooH44.6Ni.4So.302.o
Eb 15.0 9.7 1.4 94.33 4.44 1.63 1.71 3.56 C100H56.1N1.5S0.7Oz8

F= 24.4 4.1 13.2 86.61 4.96 1.40 1.57 3.82 GlOoH68.2Nl.4So.703.2

Gd 34.1 19.1 12.7 84.16 5.10 2.44 1.10 n.b. CiooH72.2N2^So.5
Be 47.3 6.7 8.4 69.80 6.32 1.82 1.38 n.b. CiooHio7.gN2.2So.7

a: Anthrazit (Sophia Jakoba), b: EBkohle (Friedrich der GroBe/Mausegatt 2, c: Fettkohle (Westerholt/ 
Robert), d: Gasflammkohle (Tavantolgoi/IV, Mongolei), e: Braunkohle (Sharyngol, Mongolei), f: fluch- 
tige Bestandteile, g: Loslichkeit in Pyridin, waf: wasser- und aschefrei, wf: wasserfrei.

4. Ergebnisse und Diskussion
In Tabelle 2 sind die Parameter und Ergebnisse ausgewahlter Versuche zur Boran- 
katalysierten C-C-Bindungshydrogenolyse in Kohlen zusammengestellt. Als Kataly- 
sator wurde Tetrapropyldiboran (TPDB) [13] Oder Natiumtetrahydroborat (NaBH4) in 
Kombination mit den Titantetrahalogeniden TiX4 (X = F, Cl, Br, J) und/oder einigen 
Jodverbindungen der Seltenen Erdmetalle (SmJa, SmJ2, YbJ2) verwendet. In einigen 
Versuchen wurde TPDB durch das preiswerte NaBH4 ersetzt in der Erwartung, da(3 
unter den Fteaktionsbedingungen mit TiCI4 gemaB Gl. (1) Diboran (B2H6) ensteht:

2 NaBH4 + 2 TiCI4 -> B2H6 + 2 NaCI + 2 TiCI3 + H2 (1)
EinfluB des Inkohlunosorads
Abbildung 1 vergleicht die Pyridinloslichkeiten der verschiedenen Ausgangskohlen 
(Anthrazit bis Braunkohle) und ihrer Produkte, die nach der Reaktion mit Wasserstoff 
und TPDB/riCI4 in Toluol bei 250°C (links) bzw. 280°C (rechts) erhalten wurden. Die 
Loslichkeit der Fettkohle (Kokskohle) in Pyridin steigt von ursprunglich 13.2% auf 
39.3% nach Reaktion bei 250°C und auf 75.5% nach Reaktion bei 280°C. Im Ver- 
gleich hierzu werden sowohl die hdher inkohlten Kohlen (Anthrazit, EBkohle) als 
auch die niederer inkohlten Kohlen (Gasflammkohle, Braunkohle) weit weniger 
effektiv in losliche Produkte umgewandelt. Fur die geringere Reaktivitat kdnnen 
einerseits eine immer kleiner werdende Anzahl von spaltbaren aliphatischen Brucken 
mit zunehmendem Inkohlungsgrad (Fettkohle - EBkohle - Anthrazit) und andererseits 
die Zunahme von Sauerstoff-haltigen Gruppen mit abnehmendem Inkohlungsgrad 
(Fettkohle - Gasflammkohle - Braunkohle) diskutiert werden. Denn Heteroatome im 
Kohlegerust, insbesondere Sauerstoff-haltige Gruppen, reagieren im allgemeinen mit 
Hydroboran-Reagentien unter Ausbildung sehr stabiler Bor-Heteroatom-Bindungen. 
Wasser, das bei Thermolyse aus Sauerstoff-haltigen Gruppen der nieder-inkohlten 
Kohlen entsteht, zersetzt das Katalysatorsystem aus Hydroboran und TiCI4.
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Tabelle 2. Obersicht uber die Versuchsparameter und Ergebnisse

Vers.
Nr.

Temp.
[°C]

Kohle 
[40 g]

Borankatalysator 
Konz. [mmol]

Cokatalysator 
Konz. [mmol]

Pyridin- 
losl. [%]

1 250 Anthrazit TPDB 14.8 TiCI4 37.0 7
2 250 EBkohle TPDB 14.8 . TiCI4 37.0 24
3 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 37.0 39

4 280 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 37.0 75
5 220 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 37.0 28
6 280 Gaskohle TPDB 14.8 TiCI4 37.0 56
7 280 Braunkohle TPDB 14.8 TiCI4 37.0 39
8 250 Fettkohle NaBH„ 29.6 TiCI4 37.0 27
9 250 Fettkohle NaBH4 29.6 TiCI4 66.1 40
10 280 Fettkohle NaBH4 29.6 TiCI4 66.1 75
11 280 Fettkohle NaBH4 29.6 TiCI4 37.0 50
12 280 Fettkohle NaBH4 29.6 TiBr4 37.0 71
13 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiF4 37.0 25
14 250 Fettkohle TPDB 14.8 SmJ3 37.0 44
15 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiBr4 37.0 79
16 280 Fettkohle TPDB 14.8 TiBr4 37.0 87
17 280 Fettkohle TPDB 14.8 TiBr4 24.4 81
18* 280 Fettkohle TPDB 3.7 TiJ4 4.5 63
19* 280 Fettkohle TPDB 3.7 TiJ4 9.0 87
20 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 24.6 66

SmJ3 12.3
21 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 24.6 52

SmJ2 12.3
22 250 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 24.6 67

YbJ2 12.3
23 280 Fettkohle TPDB 14.8 TiCI4 24.6 83

YbJ2 12.3

* 20.0g Kohle wurde umgesetzt.

EinfluB der Reaktionstemperatur
Fur die Hydrogenolyse der Fettkohle mit dem Katalysatorsystem TPDB/TiCLt steigt 
die Konversion zu pyridinloslichen Produkten mit steigender Reaktionstemperatur, 
und zwar von 28 % bei 220°C (Versuch 5) auf 39 % bei 250°C (Versuch 3) und 75 %

t:
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—A—elngesetzte Kohlen 
—D—Produkte bel 280*C

“A—elngesetzte Kohlen 
—O—Produkte bei 250*C

Gasflamm-
kohle

BraunkohleFettkohleFettkohleAnthrazit

Abb. 1: Pyridinloslichkeiten der Ausgangskohlen und ihrer Produkte nach Reaktion 
(20 MPa Wasserstoff, Katalysator: TPDB/TiCU) bei 250°C und 280°C.

bei 280°C (Versuch 4, Abbildung 2 Mitte). Ahnliche Temperatureinflusse zeigen die 
Katalysatorkombinationen NaBH^/TiCU (Versuche 8 und 11, Abbildung 2 links) und 
TPDB/TiBr4 (Versuche 15 und 16, Abbildung 2 rechts). Fur TiCU als Cokatalysator 
wird demnach eine Reaktionstemperatur von mindestens 280°C benotigt, wahrend 
fur das wirksamere TiBr4 bei gleicher Konzentration schon 250°C ausreichend ist.

Abb. 2: EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Konversion der Fettkohle zu pyridin-
loslichen Produkten fur verschiedene Katalysatorkombinationen.

EinfluB des Boran-Reaaenzes
Wie der Vergleich der Versuche 4 und 11 zeigt, ist bei 280°C die Katalysatorkombi- 
nation TPDB/TiCI4 mil 75% pyridinloslichem Produkt wirksamer als NaBH/TiCU mit 
nur 50%. Erhohung der Konzentration des Cokatalysators TiCI4 fuhrt aber auch mit 
NaBH4 zu 75% pyridinloslichem Produkt (Versuch 10, siehe auch Abbildung 4).
EinfluB des Cokatalysators
Fur die Umsetzung der Fettkohle steigt in der Reihe der Cokatalysatoren TiF4 TiCI4, 
TiBr4, TiJ4 die Wirksamkeit von der Fluor- zur Jodverbindung stark an (Versuche 3, 
13, und 15 bei 250°C und Versuche 4, 16, 19 bei 280°C, Abbildung 3). Die Pyridin-
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Idslichkeit von 87%, die das Produkt in Versuch 16 mil TiBr4 erreicht, entspricht einer
nahezu vollstandigen Konversion der organischen Kohlesubstanz, da das Produkt 
wegen des nicht abgetrennten Katalysators einen Aschegehalt von 11 % aufweist. Mit 
dem Katalysator TPDB/TiJ4 wurde in Versuch 19 ebenfalis eine Pyridinloslichkeit von 
87% erreicht, obwohl die Katalysatormenge bezOglich Kohle auf die Halite reduziert 
wurde. Die Steigerung der Konzentration von TiCU im Katalysatorsystem NaBHV 
TiCU (Versuche 10 und 11) bzw von TiBr4 im Katalysatorsystem TPDB/TiBr4 (Ver- 
suche 16 und 17) wirken sich ebenfalis positiv aus (Abbildung 4). Die Wirksamkeit 
des Cokatalysators TiCU kann durch Zusatz von Jodiden der Seltenen Erdmetalle 
(SmJa, SmJa, YbJ2) zusatzlich gesteigert warden (Versuche 20-23).

—NaBH4 (29.6 mmol) / TiCI4 
~Q~TPDB{ 14.8 mmol )/TiBr4

Cokatalysator-Konzentratlonen In mmol

Abb. 3: EinfluB des Cokatalysators TiXi Abb. 4: EinfluB der Cokat.-Konzentration

Charakterisieruno der Produkte
Es wurde begonnen, einige der Produkte durch Elementaranalysen und IR-Spektren 
zu charakterisieren. Wie erwartet nimmt das C/H Verhaltnis durch die Hydrogenolyse 
zu. Z.B. wird fur das Produkt des Versuchs 4 (Fettkohle, Katalysator TBDB/TiCU, 
280°C, Gesamtprodukt vor Pyridinextraktion) eine Zusammensetzung von C100H103.1 
gefunden. Dies bedeutet gegenuber der Ausgangskohle (CiooH68.2, Tabellel) eine 
Wasserstoffaufnahme von etwa 35 H-Atomen pro 100 Kohlenstoffatome, die sowohl 
mit der Boran-katalysierten C-C-Bindungshydrogenolyse [5,6] als auch mit der 
Boran-katalysierten Hydrierung polycyclischer Aromaten-Einheiten der Kohle [8,9] zu 
interpretieren ist. Der Borgehait der Produkte (z.B. enthalt das Produkt des Versuchs 
4 nur 0.11% B) ist erstaunlich gering. Die Behandlung mit Methanol uberfuhrt 
offenbar noch vorhandene Borane in Borsauremethylester, die anschlieBend mit 
dem Losungsmittel abdestilliert werden. Dagegen enthalten die Produkte nachweis- 
bare Mengen an Titan und Halogen, die sich erwartungsgemaB vor allem im pyridin- 
unloslichen Ruckstand anreichem.

In den IR-Spektren (KBr, Abbildung 5) zeigen die Produkte (Spektrum b) gegenuber 
der Ausgangskohle (Spektrum a) eine starke Zunahme der aliphatischen C-H- 
Vaienzschwingungen im Bereich 2950 - 2800 cm"'. Femer fallen die Veranderungen 
in den Bereichen der C-O-Valenzschwingungen (1300 -1100 cm"1) sowie der aroma-
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tischen C-H-Deformationsschwingungen (900 - 750 cm‘T) ins Auge. Das Spektrum c) 
des Pyridinextraktes wird von den scharfen Banden des Pyridins dominiert, da es 
aus den bitumenartigen Extrakten selbst im Hochvakuum nicht vollstandig entfemt 
warden kann. Der in Pyridin unlosliche Ruckstand (Spektrum d) zeigt nur noch einen 
sehr geringen Anteil von aliphatischen C-H-Valenzschwingungen.

Absorbance

Wavenumbers (cm

Abb. 5: IR-Spektren (KBr): a) originate Fettkohle, b) Kohleprodukt, c) Pyridinextrakt 
d) Extraktionsruckstand (Versuch 16: Kat. TPDBfTiBr4,280°C).

5. SchluBfolgerung
Steinkohlen, insbesondere Fettkohlen, lassen sich durch Boran-katalysierte C-C- 
Bindungshydrogenolyse unter im Vergleich zur technischen Kohlehydrierung sehr 
milden Reaktionsbedingungen in pyridinlosliche Produkte umwandeln.

6. Danksagung: Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, fur 
finanzielle Forderung. J. N. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst 
(DAAD), Bonn, fur ein Promotionsstipendium.
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DGMK in Kurzform
Die DGMK Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fur Erdol, Erdgas und Kohle e.V. 
ist ein gemeinnQtziger, eingetragener Verein mil Sitz in Hamburg.

Zweck der Gesellschaft ist die Forderung von Wissenschaft, Forschung, Technik und 
Weiterbildung auf den Gebieten:

• Aufsuchung, Gewinnung und Speicherung von Erdol und Erdgas;
• Verarbeitung und Anwendung von Mineralol, Erdgas und ihren Folgeprodukten;
• Petrochemie;
• Kohlenveredlung und Weiterverarbeitung von Produkten.

Mitglieder der Gesellschaft konnen naturliche und juristische Personen sein. Am 
31.12.1997 zahlte die DGMK 1737 Mitglieder, davon 127 Firmen und andere Korper- 
schaften und 1610 personliche Mitglieder.
Die DGMK fordert den Informations- und Erfahrungsaustausch u.a. durch Veran- 
staltungen in 8 Bezirksgruppen, nationaie und Internationale Fachbereichstagungen 
und Haupttagungen der Gesamtgeseilschaft. Ausschusse, wie das Deutsche National- 
Komitee fOr die Welt-Erdol-Kongresse, werden zur Bearbeitung bestimmter Fragen 
eingerichtet.

Mehr spezieile satzungsgemaBe Zwecke verfolgt die DGMK durch:
• Gemeinschaftsforschung: Deren Trager sind die Fachbereiche der Gesellschaft. 

Fachleute aus der Industrie und von Hochschulen bearbeiten gemeinsam vorzugs- 
weise anwendungsorientierte Themen. Die Zahl der Projekte in 1997/98 liegt bei 40.

• Die Zusammenarbeit mit dem DIN Deutsches lnstitut fiir Normung e.V. bei der 
Mineralol- und Brennstoffnormung: Der hier zustandige FachausschuB Mineraldl- 
und Brennstoffnormung (FAM) betreut ca. 377 verschiedene DIN-Normen.

• Die Mitwirkung an der Bearbeitung anderer Technischer Regelwerke: Auf diesem 
Gebiet ist hier u.a. der DKA Deutscher KoordinierungsausschuB im Co-ordinating 
European Council (CEC) fur die Entwicklung von Prufverfahren fOr Kraft- und 
Schmierstoffe zu nennen, ein GemeinschaftsausschuB der Forschungsvereinigung 
Verbrennungskraftmaschinen e.V. (FW) und der DGMK.

• Die Forderung der Quafitatssicherung auf ihren Arbeitsgebieten: Die DASMIN 
Deutsche Akkreditierungsstelle Mineralol GmbH betreibt hierzu ein Akkreditierungssy- 
stem auf der Grundlage der Normenreihe DIN EN 45001 bis 45003. Die Zahl der ge- 
wahrten Akkreditierungen liegt derzeit bei 102.

In den Publikationsreihen der DGMK sind bisher 393 DGMK-Forschungsberichte, 57 
DGMK-Tagungsberichte und ein Band DGMK-Materialien erschienen.

Bekanntmachungen der DGMK erfolgen in der Zeitschrift ERDOL ERDGAS KOHLE, 
die gemeinsames Organ der DGMK und der Osterreichischen Gesellschaft fur Erdol- 
wissenschaften (OGEW) ist.

Die DGMK ist die umfassende technisch-wissenschaftliche Organisation auf ihren 
Gebieten in Deutschland. Sie ist u.a. Mitglied im Deutschen Verband Technisch Wis- 
senschaftlicher Vereine (DVT), in der Arbeitsgemeinschaft Industrieller Forschungsver- 
einigungen e.V. (AIF), in European Petroleum Technical Cooperation (EPTC) und in 
World Petroleum Congresses (WPC) und vertritt in diesen Organisationen die Interes- 
sen ihrer Mitglieder. Die DGMK kooperiert u.a. mit der EAGE (European Association of 
Geoscientists and Engineers), der AFTP (Association Frangaise des Techniciens et 
Professionnels du Petiole, Paris) und dem IP (The Institute of Petroleum, London).

Personliche Mitglieder erhalten Gebuhrennachlasse bei DGMK-Tagungen und Preis- 
nachlasse beim Bezug von DGMK-Publikationen. Sie beziehen die Zeitschrift 
ERDOL ERDGAS KOHLE im Rahmen ihrer Mitgliedschaft.


