MONTAN

UNIVERSITAT ThermoprozessTECHNIK

WWW.UNILEDBEN.AC.AT

MONTANUNIVERSITAT LEOBEN

Department fiir Metallurgie
Lehrstuhl fiir Thermoprozesstechnik

Untersuchung und Entwicklung
von alternativen biogenen Brennstoffen

aus pflanzlichen landwirtschaftlichen Reststoffen

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades ,,Doktor der Montanwissenschaften” (Dr. mont.)

an der Montanuniversitidt Leoben

vorgelegt von Dipl.-Ing. Martina Poppenwimmer
Leoben, Juni 2011

Erstbegutachter: Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Harald Raupenstrauch
Lehrstuhl fiir Thermoprozesstechnik

Montanuniversitiat Leoben

Zweitbegutachter: Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Matthidus Siebenhofer
Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik

Technische Universitat Graz



Eidesstattliche Erklarung

Ich erklire an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbstindig verfasst,
andere als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt

und mich auch sonst keiner unerlaubten Hilfsmittel bedient habe.

Leoben, Juni 2011



Danksagung

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen eines Forschungsprojekts in Zusammenarbeit mit der

Firma Josef Meyer GmbH am Lehrstuhl fiir Thermoprozesstechnik.

Ich mochte mich bei Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Harald Raupenstrauch bedanken, der mir
ermoglicht hat, diese Arbeit durchzufithren und mich dabei betreute.

Weiters gilt mein Dank Univ.Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Matthéus Siebenhofer fiir die Zweitbegutach-
tung dieser Arbeit.

Fiir die nette Zusammenarbeit und die Ermoglichung der Présentation meiner Arbeit in Chile méchte

ich mich sehr herzlich bei Dr. Rodrigo Navia bedanken.

Herzlich bedanke ich mich ebenso bei meinen Arbeitskollegen/Innen fiir ein sehr nettes kollegiales
Arbeitsumfeld und ihre Unterstiitzung, besonders bei Andreas Hammer fiir die gute Zusammenarbeit.
Ebenso bedanke ich mich bei Arnold Kozel fiir die tatkréftige Unterstiitzung beim Aufbau und
Umbau der Anlage.

Ein besonderer Dank gilt auch meiner Biirokollegin und Freundin Stephanie Egger, die mir immer
wieder behilflich war und ebenso wie meine anderen Kollegen/Innen dazu beitriagt, dass mir die Zeit

in Leoben in schoner Erinnerung bleibt.

Ein grofler Dank gilt auch meinen Freunden und meiner Familie, die an mich geglaubt haben und

mich vor allem in der Endphase der Arbeit sehr unterstiitzt haben.



iv

Kurzfassung

Der Einsatz alternativer Biomasse aus der Landwirtschaft ist fiir die zukiinftige Energiegewinnung ein
wichtiges Thema. Aufgrund der COs- Problematik und der steigenden Preise fiir fossile Brennstoffe

ist es notwendig, Alternativen zu Holz zu finden.

Die thermische Umsetzung von alternativer Biomasse bringt jedoch vor allem in Kleinfeuerungen
Probleme mit sich. Eine der Hauptschwierigkeiten dabei ist der niedrige Ascheerweichungspunkt
mit Temperaturen meist unter 1000°C. Zusétzlich haben diese Brennstoffe einen hohen Asche- und

Stickstoffgehalt sowie eine niedrige Abriebfestigkeit in gepresster Form.

Fiir die Losung der Probleme und einen moglichen Einsatz dieser Biomasse zur Verbrennung wurden
die Brennstoffeigenschaften analysiert und versucht, mit Hilfe von Zusatzstoffen Verbesserungen
zu erzielen. Um ein Schmelzen der Asche wiahrend der Umsetzung im Ofen zu vermeiden, ist es
auflerdem notwendig, eine ideale Verbrennung ohne Temperaturspitzen zu erreichen. Dafiir ist eine
genaue Untersuchung der thermischen Umsetzung wesentlich, die in die Teilschritte Trocknung,
Pyrolyse, Vergasung und Verbrennung unterteilt werden kann. Bei Biomasse ist vor allem die
Phase der Pyrolyse relevant, da in diesem Schritt bis zu 85 % des Feststoffes umgesetzt werden.
Fiir die Untersuchungen des Pyrolyseverhaltens wurde eine Thermogravimetrische Apparatur mit
anschliefendem Stromungskalorimeter adaptiert und eingesetzt. Mit dieser Anlage ist es moglich
die Massenabnahme des Brennstoffpartikels und die dabei freiwerdende Warme in Abhéngigkeit
der Pyrolysedauer zu ermitteln. Weiters kann damit der stochiometrische Sauerstoffbedarf fiir die
Verbrennung der Pyrolysegase festgestellt werden. Die Kenntnis dieser Parameter ist notwendig, um

eine ideale Umsetzung in einer Feuerung zu gewahrleisten.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zeigen, dass es moglich ist, mit Hilfe von Zusatzstoffen die
Erweichungstemperatur der Asche positiv zu beeinflussen. Die Zugabe von inerten Zusitzen wie
beispielsweise Hochofenschlacke wirkt sich jedoch negativ auf den Aschegehalt sowie die Abriebfes-
tigkeit bei beispielsweise Pellets aus. Somit ist die Beigabe einer grofieren Menge an Zusatzstoffen

nicht zielfihrend.

Weitere positive Effekte bei den Versuchen mit Zusatzstoffen konnen beziiglich der Pyrolyse fest-
gestellt werden. Beide eingesetzten Stoffe, Hochofenschlacke und Melasse, zeigen eine Steigerung
der sekundéaren Pyrolysereaktionen, wobei Teer in kiirzere, nicht kondensierbare Kohlenwasserstoffe
gespalten wird. Teere sind meist nicht erwiinscht, da sie bei niedrigeren Temperaturen kondensieren

und dadurch Leitungen verunreinigen und in weiterer Folge verstopfen kénnen.



Abstract

In future the usage of alternative biomass for energy generation becomes more and more important.
Due to the CO2 problems and the raising prices for fossil fuels it is necessary to search for alternatives

to wood.

However the thermal conversion of biomass like agricultural residues in small furnace installations
involves various problems. The most important reason is the low melting point of ash with tempera-
tures mostly under 1000°C. Accordingly these fuels have got a high content of ash and nitrogen as

well as a low abrasion resistance in compressed form.

For solving these problems and using the biomass in a combustion system their fuel properties and
the influence of additives to them were analysed. For preventing ash agglomeration it is essential to
provide ideal combustion conditions and to avoid temperature peaks. Therefore it is necessary to get
more detailed information of the thermal conversion, which can be split up in the process of drying,
pyrolysis, gasification and combustion. In case of biomass the sub-step of pyrolysis is of special
interest, since up to 85 % of the solid may be converted. For the investigations of pyrolysis behaviour
a pilot plant, which combines a thermo gravimetric scale and a differential scanning calorimeter,
was adapted and applied. With this plant the fuel massloss and the heat of reaction of the volatiles
dependent on pyrolysis time can be evaluated. Additionally the oxygen demand of the combustion
of pyrolysis gas can be found out. With the knowledge of these parameters it is possible to ensure

an ideal combustion in a furnace installation.

The results of the tests showed a positive influence of additives to the ash melting behaviour.
Unfortunately also negative effects to the ash content and the abrasion resistance of pellets could be
recognised in case of the addition of inert additives like blast furnace slag. Hence it is necessary to

add only a smidgen of inert substances.

Concerning the pyrolysis further positive effects could be found out during the investigations with
additives. Both applied substances, blast furnace slag and molasses, showed an increasing of secondary
crack reactions, in which tars are split into shorter non condensable hydrocarbons. Mostly tars are

undesirable, because they condense at low temperatures and following they pollute and clog up lines.
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1 Einleitung

1.1 Motivation zur Brennstoffuntersuchung von alternativer Biomasse

Seit einigen Jahren wird die Forschung fiir alternative Energie intensiv vorangetrieben, um fossile
Energietrager wie Erdol und Erdgas zu substituieren. Einerseits werden fossile Reserven immer weniger
und anderseits steigt deren Preis stetig an. Eine M&glichkeit diese im Bereich der Kleinfeuerungen
wie Haushaltsfeuerungen zu ersetzen, ist Holz. Holzfeuerungen entsprechen dem derzeitigen Stand
der Technik, wobei Holz entweder in Form von Scheitholz, Hackschnitzel oder Pellets verbrannt wird.
Nicht nur aufgrund der schwankenden Pelletspreise in den letzten Jahren (siche Abbildung 1.1) ist

es jedoch von Vorteil, die Abhéngigkeit von der Holzindustrie zu minimieren.

280

260

240

= D-Norden
220 .
— )-Siden

Osterreich

200

Euro pro Tonne Holzpellets

180

160 Loooiiinln e b b

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Abbildung 1.1: Preisentwicklung von Holzpellets im Norden und Siiden Deutschlands sowie in
Osterreich [1]

Eine Moglichkeit Holz zu ersetzen, stellt der Einsatz von alternativer Biomasse, wie landwirtschaftliche

Reststoffe oder auch Energiepflanzen, dar.

Neben der gewiinschten Unabhéngigkeit von fossilen Brennstofflieferanten ist auch das Erreichen

der COs- Reduktionsziele nach Toronto und Kyoto von Bedeutung. Biomassebrennstoffe gelten
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als quasi COg neutral und verringern daher die Treibhausgasemissionen. Zuséitzlich wurde im
Jahr 2008 im européischen Parlament eine Richtlinie zur Férderung der Nutzung von Energie aus
erneuerbaren Quellen beschlossen. Demnach soll der Anteil an erneuerbarer Energie am européaischen
Energieverbrauch im Durchschnitt auf 20 % gesteigert werden. Fiir Osterreich gilt eine Steigerung
von 23,3 % (2005) auf 34 % bis 2020. Vertreter der osterreichischen Energiewirtschaft rechnen damit,
dass Osterreich im Jahr 2020 ein Potenzial an erneuerbaren Energien von 497 PJ erreichen kann.
Im Jahr 2009 betrug der Bruttoinlandsverbrauch an erneuerbaren Energietridgern 396 PJ. Dabei
nimmt Bioenergie mit etwa 51 % (203 PJ), wie in Abbildung 1.2 zu sehen ist, den grofiten Teil ein.
Zu den erneuerbaren Energien zéhlen neben der Bioenergie auch die Photovoltaik und Windkraft,
die Wasserkraft, brennbare Abféille und die Umgebungswéirme. Eine genauere Aufspaltung der
Energie aus Biomasse ist ebenfalls in Abbildung 1.2 ersichtlich. Es zeigt sich, dass Scheitholz
neben den Holzabféllen wie Sdgenebenprodukten und Waldhackgut immer noch den grofiten Anteil
aufweist. Stroh oder Energiekulturen wie Miscanthus (auch Elefantengras genannt) werden in dieser

Darstellung nicht erwéhnt, da ihr Anteil dementsprechend klein ist [2].

Erneuerbare Energietriger 2009 Bioenergie 2009

Brennbare Abfile Bio-, Klar- und
7% Deponiegas
34%

Urngebungswarme
2.7% Ablauge der
Papierindustrie

Wind und 123%
N LN Binenergie
; Scheitholz
Photovaltail 512%
N%
18% [7
Biotreibstoffe
51%

Wyasserkraft
36 5% sonstige Biogene

1058% Holzabfalle und

Holzkohle
32B%

Pellets/ Briketts
49%

Abbildung 1.2: Erneuerbare Energietriiger und Bioenergie in Osterreich 2009 (nach [3])
Laut osterreichischem Biomasseverband [2] ist ein Ausbau der Biomassenutzung auf 280 PJ (vgl.

Abbildung 1.3) bis 2020 moglich, um zusétzlich zu einer Steigerung der Energie aus Wasserkraft,
Windkraft, Photovoltaik und Geothermik die geforderte Erhohung von 34 % zu erreichen.
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Biomasse fiir Treibstoffe

Biomasse
Biomasse fiir fiir Warme allein
Strom aus

KWK-Anlagen

25

5 TWh Strom

Biomasse fiir Warme
aus KWK-Anlagen

PJ

Abbildung 1.3: Ziele und Potenziale fir Energie aus Biomasse bis 2020 [2]

Neben einer besseren Nutzung des Holzzuwachses aus dem Wald und des Holzangebots im Nicht-
waldgebiet, ist es dafiir auch notwendig, stillgelegte Fldchen fiir die Produktion von Energiepflanzen
zu nutzen. Ebenso miissen landwirtschaftliche Reststoffe wie Stroh zur Energiegewinnung verwendet

werden, damit eine Erhohung von Biomasseenergie moglich ist.

Beim Einsatz von landwirtschaftlichen Reststoffen und Energiepflanzen zur thermischen Verwertung
gibt es jedoch einige Schwierigkeiten und Probleme, wie zum Beispiel ein hoher Aschegehalt oder ein

niedriges Ascheschmelzverhalten.

1.2 Aufgabenstellung

Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit ist einerseits die Untersuchung oben genannter Fragestellun-
gen und andererseits zu deren Losung beizutragen. Untersucht werden dabei der landwirtschaftliche

Reststoff Weizenstroh, sowie Weizenschalen und Miscanthus als Vertreter fiir Energiepflanzen.

Die meisten Schwierigkeiten bei der thermischen Verwertung dieser Brennstoffe bereiten das niedrige
Ascheschmelzverhalten und der hohe Asche- und Stickstoffgehalt. Durch Ascheschmelzversuche mit
einem Erhitzungsmikroskop wird das Schmelzverhalten analysiert und der Einfluss von Zusatz-
stoffen darauf beobachtet. Die gewahlten Zusatzstoffe sollen eine Erhéhung der Erweichungs- und
Sintertemperatur bewirken. Als Additiva werden dafiir Melasse, Hochofenschlacke und Kalkmehl
verwendet. Diese haben jedoch auch einen Einfluss auf den Aschegehalt, sowie den Heizwert und das
Entgasungsverhalten des Brennstoffes. Daher werden zusétzlich der Aschegehalt und der Brennwert
mit Hilfe eines Bombenkalorimeters bestimmt. Fiir die Analyse des Entgasungsverhaltens mit und
ohne Zusatzstoffe werden Pyrolyseversuche mit einer Thermogravimetrischen Apparatur (TGA)
und einem Stromungskalorimeter (DSC) bei einer Temperatur von 800°C durchgefiihrt. Dariiber
hinaus wird der Einfluss der Pyrolysetemperatur bei 600°C und 900°C untersucht. Dabei werden der

Masseverlust der Probe, der Energieinhalt der Fliichtigen, der stéchiometrische Sauerstoffbedarf
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fiir die Verbrennung des Pyrolysegases, sowie dessen Heizwert in Abhédngigkeit der Pyrolysezeit
bestimmt. Anschlieflend werden Versuche mit einer Teerfalle durchgefiihrt, um den Einfluss des Teers
auf die Reaktionswérme zu messen. Bei den Teerfalleversuchen mit Zusatzstoffen wird beobachtet, ob

diese einen Einfluss auf sekundére Pyrolysreaktionen haben und ein Cracken des Teers begiinstigen.

Entgasungsversuche sind vor allem deshalb wichtig, da auf Grund des niedrigen Ascheschmelzverhal-
tens Temperaturspitzen wahrend einer Verbrennung verhindert werden sollten und die Pyrolyse ein
wichtiger Teilschritt wihrend der Verbrennung von Biomassebrennstoffen ist. Es werden dabei bis

zu 85 % des Brennstoffes umgesetzt.

Zusétzlich werden Verbrennungsversuche von Weizenstrohpellets bei verschiedenen Temperatu-
ren durchgefithrt, um das schlechte Ausbrandverhalten bei der thermischen Umsetzung in einem

Pelletsofen zu analysieren. Die Ergebnisse werden mit jenen von Holzpellets verglichen.



2 Literaturiibersicht und Stand der Technik

2.1 Vorkommen und Verfiigbarkeit alternativer Biomasse in Europa

Als alternative Biomasse werden beispielsweise pflanzliche Reststoffe aus landwirtschaftlichen Be-
trieben bezeichnet. Dazu zéhlen alle Pflanzen, die auf landwirtschaftlichen Fliachen wachsen, sowie
Abfall- und Nebenprodukte aus der Landwirtschaft, die energetisch verwertbar sind, wie zum Beispiel
Stroh.

Stillgelegte Flachen, auf denen keine Pflanzen fiir die Futter und Nahrungsmittelproduktion an-
gebaut werden, kénnen zur Energiepflanzenproduktion genutzt werden. Aufgrund des sinkenden
Viehbestandes wird weniger Griinlandflache zur Futtergewinnung benétigt und folglich steht mehr
Flache zur Erzeugung von erneuerbarer Energie zur Verfligung. Energiepflanzen werden speziell
fir die Energiegewinnung gezogen. Zu diesen Pflanzen zahlen beispielsweise Miscanthus, Kleegras,

Silomais, Sonnenblumen, Triticale usw. [4].

Fir die Abschétzung der moglicherweise zur Verfligung stehenden Energie ist es notwendig, das
Potenzial von alternativer Biomasse zu bestimmen. Es gibt ein theoretisches Potenzial, das die
theoretisch nutzbare Energie beinhaltet. Das ist jene Energie, die eine Pflanze speichert. Fiir die
Beschreibung der tatsdchlichen Verfiigbarkeit wird das sogenannte technische Potenzial verwendet,
welches die strukturellen und 6kologischen Einschrénkungen sowie gesetzliche Vorgaben berticksichtigt
[5].

Fiir die Bestimmung des technischen Potenzials zum Anbau von Energiepflanzen werden vorerst die
gegenwértig stillgelegten Flachen betrachtet. Es kann jedoch nicht davon ausgegangen werden, dass
alle Flachen fiir den Anbau dieser Pflanzen geeignet sind. Dies kann unterschiedliche Ursachen haben.
Einerseits konnen agrar- 6konomische Rahmenbedingungen und andererseits durch frithere extensive
Bewirtschaftungen ausgelaugte Boden einen Anbau verhindern. Durch diese unterschiedlichen Gege-
benheiten ist es sehr schwierig, eine realistische Einschétzung des verfiigharen nutzbaren Brachlandes
zu machen. Noch komplizierter wird es bei der weltweiten Betrachtung, da in den Entwicklungs-
léndern die theoretisch verfiighare Flache meist deutlich hoher ist. Es gibt jedoch Unsicherheiten
durch klimatische oder auch politische Risiken hinsichtlich der Landnutzung beziehungsweise der
Landrechte [5].

Wird davon ausgegangen, dass 10% der weltweiten landwirtschaftlichen Nutzflichen von etwa

50 Mio.km? zum Anbau von Energiepflanzen zur Verfiigung steht und ein Mix aus diesen stand-
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ortabhéngig eingepflanzt wird, kann ein technisches Energiepotenzial von rund 37,4 EJ/a erwartet
werden. Tabelle 2.1 zeigt, dass das hochste Potenzial dabei in Afrika liegt. Jenes von Europa ist eher
eingeschrénkt und in Asien ist nur wenig Potenzial zum Anbau von Energiepflanzen vorhanden, da

dort kaum frei nutzbare Flichen verfiigbar sind [5].

Tabelle 2.1: Technisches Biomassepotenzial von Energiepflanzen im Vergleich zu Holz nach Regionen
unterteilt [5]

Nord-  Lateinamerika Asien Afrika FEuropa und Mittlerer Summe
amerika  und Karibik Eurasien Osten
[EJ/al
Energiepflanzen 4,1 12,1 1,1 13,9 6,2 0,0 37,4
Holz 12,8 5,9 7,7 5,4 9,4 0,4 41,6

Im Vergleich zu Holz liegt das weltweit gesamte energetische Potenzial von Energiepflanzen theoretisch
im gleichen Groéflenbereich. Grofliere Unterscheidungen ergeben sich, wenn die Regionen einzeln
betrachtet werden. So ist das Potenzial von Holz in Nordamerika dreimal so grofl wie jenes der
Energiepflanzen. Europa und Eurasien haben ein Potenzial von Holz, dass um etwa ein Drittel grofler
ist. In jenen Gebieten, wo das Potenzial fiir Energiepflanzen eher hoch liegt, ist im Gegensatz dazu

jenes von Holz eher gering.

Méglichkeiten, in Osterreich Energiepflanzen anzubauen, sind auch hier die Stilllegungsflichen des
Landes. Diese sind in Osterreich iiberall dort zu finden, wo Ackerbau betrieben wurde. Es werden etwa
40 % der landwirtschaftlichen Nutzflache fiir Ackerbau verwendet. In Abbildung 2.1 sind die Anteile
der Stilllegungsflichen an der gesamten landwirtschaftlichen Nutzfliche Osterreichs dargestellt [6].
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Abbildung 2.1: Anteil der stillgelegten Fléche [%] an der gesamten landwirtschaftlichen Nutzflache
Osterreichs [6]

In Abbildung 2.1 ist erkennbar, dass der grofite Anteil an stillgelegter Flidche im Burgenland zu

finden ist. Auch im Norden und Osten Niederosterreichs ist ein Anteil von mehr als 10 % verfiigbar.

Etwas niedriger ist dieser im Oberosterreichischen Zentralraum sowie im 6stlichen Karntner Becken.

Im Oststeirischen Hiigelland nehmen die stillgelegten Flachen immerhin 5 bis 10 % der dortigen

landwirtschaftlichen Nutzfliche ein [6].
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Entwicklung der Stilllegungs- und Energiepflanzenflachen
Stand: Oktober 2009
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Abbildung 2.2: Entwicklung der Stilllegungs- und Energiepflanzenflichen in Osterreich, Stand: Ok-
tober 2009 [7]

Bei Betrachtung der Entwicklung der Stilllegungs- und Energiepflanzenfliichen in Osterreich (siehe
Abbildung 2.2) mit Stand Oktober 2009 ist zu sehen, dass sich der Anteil an Stilllegungsflachen
verringerte und jener, der zur Nutzung fiir Energiepflanzen verwendet wurde, stetig anstieg. Dabei
sind zwei Punkte zu beachten. Einerseits wurde im Antragsjahr 2009 die Verpflichtung von Stillle-
gungsflichen von der Européischen Kommission aufgehoben. Andererseits konnte in diesem Jahr
auch das letzte Mal die Pramie fiir den Anbau von Energiepflanzen, beschriankt auf eine gewisse
Hochstfldche von 2 Mio.ha innerhalb der EU, beantragt werden [7].

Fiir die weitere Entwicklung des Energiepflanzenpotenzials sind verschiedene Einflussfaktoren aus-
schlaggebend. Ein Hauptfaktor dabei ist sicherlich das Bevolkerungswachstum und der damit
verbundene Nahrungsmittelverbrauch. Einen weiteren Einfluss hat der Pro-Kopf-Verbrauch vor allem
an tierischen Lebensmitteln. Zum Beispiel hat dieser Verbrauch in den Entwicklungsldndern von 1970
bis 2000 um den Faktor 2 zugenommen. Bei Annahme einer Anpassung der Erndhrungsgewohnheiten
dieser Lander an die Industrienationen wiirde das einen Flachenmehrverbrauch von 18 bis 28 %
ergeben. Dabei wiirde sich die Flédche fiir Energiepflanzen wieder verringern, jedoch die Ausbeute
an landwirtschaftlichen Abféllen wie Stroh vermehren. Weitere Einflussfaktoren sind sicherlich
das Klima oder auch eine Verbesserung der Pflanzenziichtung und Produktionstechnik, wodurch

wiederum eine Erntesteigerung moglich ist [5].
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Zu den Abfall- und Nebenprodukten in der Landwirtschaft zédhlen neben Stroh auch Bagasse und
Reisspelzen. Letztere Nebenprodukte sind in Europa nicht so sehr von Bedeutung, diese kommen

eher in Asien beziehungsweise Bagasse auch in Stidamerika vor, wie in Abbildung 2.3 ersichtlich ist.
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Abbildung 2.3: Technische Potenziale von Riickstdnden und Nebenprodukten aus der Landwirtschaft

[5]

Ebenfalls gut erkennbar ist, dass das Hauptpotenzial von Europa bei den halmgutartigen Riickstdnden
liegt. Zusammen mit den landwirtschaftlichen Nebenprodukten hat Europa ein technisches Potenzial
von rund 1,6 EJ/a. Insgesamt ist weltweit ein technisches Potenzial fiir Halmgutriickstande und
Nebenprodukte von 17,2 EJ/a gegeben. Verglichen mit dem Potenzial von Energiepflanzen (37,4 EJ/a)
ist dieser Wert eher gering. Wie vorher erwéahnt, ist dieses Potenzial jedoch in Zukunft abhéngig von

den Anderungen der Ernihrungsgewohnheiten, vor allem jener der Entwicklungslinder.
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Tabelle 2.2: Technische Biomassepotenziale der Mitgliedslander EU - 15 2000/2001

EU -Land Stroh® landwirtschaftl.® Energiepflanzen® Energiepflanzen 2020°

Nebenprodukte min max
Angaben in PJ/a

EU - 15 915 183 935

Osterreich 25 16 23 82

Deutschland 276 171 486 1274

Frankreich 336 295 888 2281

Italien 98 98 0 0

Spanien 95 104 390 1733

[8], ®(nach [9] aus [5])

Bei ndherer Betrachtung einzelner Mitgliedsldnder der Européischen Union in Tabelle 2.2, ist
ersichtlich, dass Frankreich und Deutschland im EU- Vergleich ein sehr hohes Potenzial an Stroh und
landwirtschaftlichen Abféallen haben. Frankreich hat dabei einen Anteil von 31 % und Deutschland
von 25 % am gesamten technischen Potenzial innerhalb der EU. Im Vergleich dazu ist der Anteil von
Osterreich eher gering.

Das Strohpotenzial der EU von 915 PJ/a errechnet sich daraus, dass im Jahr 2001 etwa 200 Millionen
Tonnen Getreide produziert wurden und angenommen wird, dass 30 % des Getreidestrohs fiir die
Energiegewinnung zur Verfiigung stehen. Zu den landwirtschaftlichen Nebenprodukten werden
Friichte, Schalen und Hiilsen gezéhlt. Die fiir diese Stoffe in Tabelle 2.2 angegebenen Potenziale
sind nur fiir deren Verbrennung und Vergasung ermittelt, nicht fiir die Erzeugung von Biogas. Fiir
die Berechnung wird ein durchschnittlicher Heizwert von 17,2 MJ/kg fur Stroh und 17,0 MJ /kg fiir
landwirtschaftliche Reststoffe verwendet [8].

Energiepflanzen haben 2001 in der Européaischen Union ein technisches Potenzial von 935PJ/a
erreicht. Dabei werden 10 % der Ackerfliache (7,4 Mio.ha) fiir den Anbau dieser Pflanzen angenommen
und ein durchschnittlicher Heizwert von 17,7 MJ/kg verwendet. Das grofite Energiepotenzial fiir
Energiepflanzen hat Frankreich mit einem Anteil von 32 %. Darauf folgen Deutschland mit 18 %
und Spanien mit 11 %, wihrend der Anteil Osterreichs nur etwa 1,7% betrigt. Osterreich ist
flichenméfig auch viel kleiner als Deutschland und Frankreich und von alpinen, schwer zugédnglichen
Regionen gepragt, was den Anbau von Energiepflanzen oder Getreide erschwert. Das grofiteils
raue Klima von Osterreich wirkt sich zusétzlich schlecht auf die Ernte von diesen Pflanzen aus.
Daher ist die voraussichtliche Potenzialsteigerung bis zum Jahr 2020 ebenfalls nicht sehr hoch.
Die beiden verschiedenen Werte minimal und maximal aus Tabelle 2.2 ergeben sich durch zwei
unterschiedliche Betrachtungen. Fiir den maximalen Wert wurde eine Beibehaltung der gegenwértigen
agrar- und umweltpolitischen Bedingungen angenommen und fiir den minimalen Wert zukiinftige
Umweltanforderungen fiir die Agrarpolitik. Eine grofle Potenzialsteigerung fiir Energiepflanzen

wird fiir die Lander Deutschland, Frankreich und Spanien erwartet. Dies ergibt sich durch grofie
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landwirtschaftliche Nutzflachen, ein hohes Ertragsniveau und einer in Zukunft zu erwartenden
Zunahme des Fléachenpotenzials. In Spanien wird weiters mit einer hohen Flachenfreisetzung gerechnet
und vor allem einer kréftigen Steigerung des Ertrags. Bei der Betrachtung von Italien ist erkennbar,
dass dieses Land kaum eine Rolle fiir die Energiegewinnung aus Biomasse spielt und in Zukunft

diese noch geringer zu werden scheint [5, 8.

2.2 Eigenschaften der verfiigharen Biomasse

Einige Eigenschaften alternativer Biomasse aus der Landwirtschaft bereiten wiahrend einer thermi-

schen Verwertung Schwierigkeiten. Dazu zdhlen im Wesentlichen:
e hoher Aschegehalt
o niedriger Ascheschmelzbereich
o geringe Dichte
e schnelles Entweichen der Fliichtigen
e hoher Gehalt an Stickstoff, Schwefel und Chlor

Aufgrund des Aschegehalts und der niedrigen Erweichungstemperatur dieser Aschen, verursacht

durch deren Zusammensetzung, kommt es zu folgenden Problemen:
o Behinderung beim Ascheaustrag (Verklumpen)
e unvollstdndiger Ausbrand
o erhohte Feinstaub- Emissionen

Untersuchungen zur Entwicklung von Feinstaub- Emissionen wurden im Zuge der Dissertationsarbeit

von Hammer [10] wahrend der Verbrennung alternativer Biomassen in einem Pelletsofen durchgefiihrt.

Weitere Schwierigkeiten bereitet die geringe Dichte des Brennstoffs. Dies betrifft im Speziellen
dessen Transport und Lagerung. Die meisten landwirtschaftlichen Reststoffe werden daher vor dem
Transport verdichtet. Die Abriebfestigkeit in gepresster Form ist wiederum eher gering und es kann

daher zur Bildung eines groflen Feinanteils kommen.

Durch das schnelle Entweichen der Fliichtigen kommt es bei der Verbrennung ebenfalls zu Problemen,
da aufgrund dessen Biomassebrennstoffe leicht entziindbar sind, somit schnell verbrennen und folglich
die Verbrennung schwer kontrollierbar wird. Wie in Abbildung 2.4 und 2.5 ersichtlich ist, beinhalten
landwirtschaftliche Abfille aulerdem einen hohen Gehalt an Stickstoff, Schwefel und Chlor.
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Abbildung 2.4: Chlorgehalt von Biomasse - Abbildung 2.5: Stickstoffgehalt von Biomasse
Brennstoffen (nach [11, 12, 13, - Brennstoffen (nach [11, 12,
14, 15] aus [16]) 13, 14, 15] aus [16])

Es kommt dadurch zur Bildung schédlicher Gase wie SO2, NO,, NoO, HCI und teilweise auch zur
Bildung von Dioxinen und Furanen. Salzsdure, Kaliumchlorid oder niedrig schmelzende Silikate
kénnen durch Ascheablagerungen an kalten Oberflichen Korrosionsschidden und Abnutzungen
von Metallen verursachen. Ebenso kondensiert ein Teil des Schwefels in Form von Alkali- und
Erdalkalisulfaten an den Rohrwinden. Ein Vorteil der Schwefelemissionen ist jedoch, dass es fiir
diese behordlich keine Grenzwerte gibt [17, 18].

Die Bildung von NO- Verbindungen kann auf drei verschiedene Arten erfolgen: durch Radikalreaktion
(prompt gebildetes NO, ), thermisch und durch Verbrennung des Brennstoffstickstoffs. Die beiden
ersten Mechanismen erfolgen nur bei Temperaturen iiber 1000°C. Da diese Temperaturen bei Biomas-
severbrennungen normalerweise nicht vorkommen, ist nur das Brennstoff NO von Bedeutung. Es gibt
die Moglichkeit den Stickstoff durch Waschen aus dem Brennstoff zu entfernen. Dadurch werden auch
der Chlor- und Schwefelgehalt reduziert. Das Auswaschen und anschliefende Trocknen ist jedoch
mit Kosten verbunden. Im Fall von Stroh kénnte dieses durch Regen ausgewaschen werden, indem
es langer am Feld liegen bleibt. Eine zusétzliche Moglichkeit zur Minimierung von NO,- Emissionen
ist durch Primadrmafinahmen wéhrend der Verbrennung gegeben. Dafiir sollten im Feuerraum zwei
rdumlich getrennte Verbrennungszonen vorhanden sein, denen Primér- und Sekundérluft zugefiihrt
werden. Sofern auf diese Weise eine Reduktion zum gesetzlich vorgeschriebenen Emissionsgrenzwert
nicht mehr moglich ist, miissen Sekundédrmafinahmen wie das SCR- und SNCR~ Verfahren eingesetzt
werden. Dabei handelt es sich um Reduktionsschritte mit Ammoniak, die einerseits katalytisch (SCR)
und andererseits ohne Katalysator (SNCR) durchgefithrt werden [19, 20].

Fiir die thermische Nutzung verfiigbare alternative Biomasse kann prinzipiell in zwei Gruppen
eingeteilt werden: einerseits die Gruppe der landwirtschaftlichen Abfall- und Reststoffe und anderseits
jene der Energiepflanzen. Reststoffe wie beispielsweise Stroh stammen vor allem von Halmgiitern.
Sie konnen jedoch auch bei der Weiterverarbeitung von landwirtschaftlichen Produkten anfallen,
wie z.B. Bagasse. Im Fall von Stroh - ein Kuppelprodukt bei der Getreideernte - verbleibt ein
Teil am Feld zur Erhaltung des Humus- und Nahrstoffgehalts im Boden. Der restliche Teil, der
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nicht als Futtermittel oder Einstreu verwendet wird, kann zur Energiegewinnung genutzt werden.
Energiepflanzen sind Pflanzen, die speziell fiir die Energiegewinnung angebaut werden und kénnen
in Lignocellulosepflanzen (Ganzpflanzennutzung) und in Ol- und Stéirkepflanzen (Nutzung der
gewonnenen Produkte wie Ol und Ethanol) eingeteilt werden. Fiir die thermische Nutzung in einer
Feuerung sind vor allem Lignocellulosepflanzen von Bedeutung. Diese konnen in der Forstwirtschaft
oder in der Landwirtschaft produziert werden. In vorliegender Arbeit wird hauptséichlich auf die
landwirtschaftlichen Energiepflanzen eingegangen. Zu diesen zédhlen Getreideganzpflanzen, wie
Weizen, Roggen und Triticale, sowie mehrjahrige Graser, wie Miscanthus, Rutenhirse oder auch
Futtergraser [21, 22, 23].

In den folgenden beiden Unterkapitel werden als typische Vertreter von alternativer Biomasse Weizen,

Weizenstroh und Miscanthus beschrieben.

2.2.1 Weizen und Weizenstroh

Weizen gehort zu den Getreidearten der Familie der Stfigréser ebenso wie Roggen und Triticale.
Im Prinzip ist die ganze Pflanze zur thermischen Verwertung geeignet, entweder als Ganzpflanze
- einjdhrige Energiepflanze bei der sowohl Halm als auch Korn genutzt werden - oder nur das
Getreidekorn oder das Stroh. Weizen stellt gegeniiber anderen Getreidearten hohe Anspriiche an
die Warme- und Wasserversorgung sowie an den Boden. Um eine resistentere und anspruchslosere
Sorte zu erhalten, wurde Weizen (Triticum) mit Roggen (Secale) gekreuzt. So entstand die neue
Getreidesorte Triticale, die in raueren Klimazonen angebaut werden kann. Beim Weizen selbst
wird zwischen Winter- und Sommerweizen unterschieden. Winterweizen wird im Herbst gesét
und benétigt zum Abbau der Schosshemmung einen Kéltereiz (Vernalisation). Im Frithjahr, bei
Temperaturen von 5° bis 6°C beginnt das Streckenwachstum (Schossen). Im Gegensatz dazu benotigt
der Sommerweizen keine Vegetationsruhephase und somit auch keine Vernalisation. Dieser wird
moglichst am Beginn des Friithjahrs ausgesit. Die Ertrage vom Sommerweizen sind jedoch in der
Regel geringer als jene vom Winterweizen. Zusétzlich sind diese auch abhéingig vom Standort sowie
von der Diingung. Fiir die Grunddiingung werden meist Kalium und Phosphor unter Beimengung
von Magnesium verwendet. Den groiten Einfluss auf den Ertrag hat jedoch die Stickstoffdiingung.
Bei der Futtergetreideproduktion ist ein hoher Proteingehalt und somit ein hoher Stickstoffgehalt
des Korns gewiinscht. Im Gegensatz dazu soll der Stickstoffgehalt der Pflanze fiir eine thermische
Verwertung moglichst gering sein. In Tabelle 2.3 kénnen verschiedene Korn- und Strohertréage von
Winter- und Sommerweizen abgelesen werden. Diese sind auf Trockenmasse bezogen und abhéngig

von der Intensitédt der Stickstoffdiingung sowie der Pflanzenschutzmafinahmen [6, 21].



17
2 Literaturiibersicht und Stand der Technik

Tabelle 2.3: Korn- und Strohertrage von Weizen bezogen auf die Trockenmasse (TM) [21]

Kornertrage Strohertriage
gering mittel hoch gering mittel hoch
[t7ar/(ha a)] [t/ (ha a)]

Winterweizen 4,0 - 6,0 6,0-75 7,5-95|4,4-8,4 6,6 - 10,5 8,3 - 13,3
Sommerweizen 3,0 - 5,0 5,0-6,0 6,0-851]3,3-70 5,5 -84 6,6 -11,9

Korn und Stroh unterscheiden sich nicht nur in ihren Ertrdgen, sondern auch in ihren Eigenschaf-
ten und Inhaltsstoffen, die fiir eine thermische Verwertung relevant sind. Prinzipiell werden die
Eigenschaften des Brennstoffs fiir eine Verbrennung immer besser, je spater die Ernte erfolgt. Bei
Betrachtung des Wassergehalts kann Stroh je nach Witterung ein Restwasser von 10 bis 40 %
aufweisen, im Gegensatz dazu hat Korn nur 9 bis 20 %. Stroh und Korn zeigen jedoch nicht nur beim
Wassergehalt Unterschiede, sondern auch beim Asche-, Kalium-, Stickstoff- und Chlorgehalt, wie in
Tabelle 2.4 zu sehen ist. Stroh weist {iberall einen hoheren Wert auf und hat nur einen niedrigeren
Stickstoffgehalt. Auffillig hoch sind vor allem der Asche- und Chlorgehalt [21].

Tabelle 2.4: Gehalt an mineralischen Inhaltsstoffen von Stroh und Korn [21]

Aschegehalt  Stickstoffgehalt Kaliumgehalt Chlorgehalt

[%TM] [%TM] [%TM] [%TM]
Stroh  3-7,5 0,2-08 0,5 - 2,0 02-1,0
Korn  1,2-17 1,0 - 2,5 0,3- 0,6 0,07

Weizenstroh ist ein ausgedroschener Ernteriickstand bei der landwirtschaftlichen Produktion von
Weizen fir Futtergetreide oder fiir die Brotproduktion. Der Grofiteil wird als Nahrstoffquelle und
zum FErhalt des Humusgehalts in den Boden eingearbeitet. Zusétzlich wird Stroh zum Einstreuen
verwendet oder auch als rohfaserreiches, jedoch nédhrstoffarmes Futtermittel. Fiir eine thermische
Verwertung bleibt durchschnittlich nur weniger als die Hélfte des technisch nutzbaren Potenzials iibrig.
Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, Stroh nicht in den Boden riickzufithren und trotzdem den
Erhalt der Humusschicht zu gewéhrleisten, indem Zwischenfriichte angebaut werden. Schwierigkeiten
bereitet diese Methode bei trockenen Standorten, da ein Anbau kaum moglich ist. Zusétzlich haben
Wachstums- und Erntebedingungen, im Speziellen klimatische Bedingungen Einfluss auf den Ertrag
der Strohernte. Es ist notwendig, ein lagerfahiges weitgehend trockenes Produkt zu ernten. In manchen
Léndern ist dies zeitweise nicht méglich, da das Stroh aufgrund von starken Regenféllen sogar oft
schon am Feld verrottet. So geht man beispielsweise in Schweden davon aus, dass nur ein Fiinftel
des vorhandenen Strohpotenzials geerntet werden kann. Einen weiteren Aspekt stellt die rdumliche

Verteilung der Anbaugebiete dar. Wegen der niedrigen Brennstoffdichte von Stroh ist es sinnvoll,
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geringe Entfernungen zwischen Brennstoffproduktion und Feuerung zu haben. Dies gilt speziell
fiir groflere Verbrennungsanlagen, um eine ausreichende Brennstoffversorgung zu gewéhrleisten.
Allgemein kann innerhalb eines gréfleren Gebietes von einer verfiigbaren Strohmenge von 10 bis
40 % fir die Energiegewinnung ausgegangen werden. Eine nennenswerte energetische Nutzung von
Getreidestroh ist in Europa nur vereinzelt wie beispielsweise in Ddnemark, Grof3britannien oder
Spanien zu finden. In Osterreich hat diese zum heutigen Zeitpunkt noch keine erwihnenswerte
Bedeutung [22, 23].

2.2.2 Miscanthus (Elefantengras)

Miscanthus oder auch Elefantengras beziehungsweise Chinaschilf genannt, ist ein schnellwiichsiges
und winterhartes Gras, das unter geringem Néhrstoffverbrauch starke Zuwéchse zeigt. Schon ab dem
dritten Bestandsjahr wird die Pflanze bis zu vier Meter hoch. Bei Miscanthus handelt es sich um
eine sogenannte C4 - Pflanze. Diese Pflanzen kénnen durch eine CO9 - Vorfixierung dieses besser als
C3 - Pflanzen fiir die Photosynthese nutzen. Dadurch fithren C4- Pflanzen bei Warme und Licht

eine schnellere Photosynthese durch und wachsen folglich schneller [21, 23].

Miscanthus ist eine unempfindliche Pflanze und gedeiht auf fast allen Béden. Angepflanzt wird sie auf
eher leichten Bbden, die frei von Unkraut sind. Spater bevorzugt die Pflanze jedoch schwerere Boden
mit einer besseren Wasserversorgung fiir ein hoheres Massenwachstum. Trockenperioden mindern
den Ertrag dieser Pflanze betréchtlich, daher muss fiir eine gleichméflige Wasserversorgung gesorgt
sein. Aufgrund der Empfindlichkeit gegeniiber niedrigen Bodentemperaturen werden winterhértere
Genotypen geziichtet.

Angebaut wird die Pflanze meistens zwischen April und Mai. Die Ernte erfolgt jahrlich zwischen
Februar und Mitte April, da in dieser Zeit die Trockenmasse mit etwa 80 % am grofiten ist und 1osliche
Mineralstoffe wie Kalium und Chlor iiber den Winter ausgewaschen werden. Am ertragreichsten ist
die Ernte vom dritten bis zum fiinften Bestandsjahr. Die Nutzungsdauer einer Miscanthuspflanze
wird auf 20 bis 25 Jahre geschétzt. Dabei muss der Boden kaum gediingt werden, da dies aufgrund
der sehr tiefen Wurzel der Pflanze mit groem Nahrstofffassungsvermégen einen geringen Einfluss auf
den Ertrag hat. Zusétzliche 6kologische Vorteile durch eine mehrjihrige Bepflanzung mit Miscanthus
sind die Verringerung von Bodenerosionen, Verbesserung der Bodenfruchtbarkeit und Fixierung von
Kohlenstoff im Boden [21, 24].

Aufgrund von guten Brennstoffeigenschaften im Vergleich zu anderen Halmgiitern ist Miscanthus
besser zur thermischen Verwertung geeignet. Der Wassergehalt ist meist gering und kann bei einem
giinstigen Erntezeitpunkt bei 15 % liegen. Bei einer Ernte im Frithjahr (Februar/ Mérz) sind ebenso
der Aschegehalt mit 1,5 bis 4 %, sowie der Kalium- und Chloridgehalt niedrig [24].
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2.3 Moglichkeiten zur Bereitstellung der Biomasse fiir die thermische

Umsetzung

Bei der Bereitstellung von alternativer Biomasse, vor allem von Halmgutbrennstoffen, ergeben
sich Schwierigkeiten verglichen mit konventionellen Ernteprozessen. Ein Hauptproblem dabei ist
der schwankende und meist hohe Wassergehalt der Probe wie beispielsweise bei Miscanthus. Ein
weiteres Problem sind Verlustrisiken bei der Ernte, welche meistens bei Getreideganzpflanzen
auftreten. Prinzipiell kdnnen jedoch Halmgiiter mit bekannten Standardverfahren geerntet und
mit den tiblichen Ablaufen fiir Energietrager bereitgestellt werden. Bei dieser Bereitstellung wird
zwischen Stiick- und Schiittgut unterschieden. Zum Stiickgut zdhlen Ballen, zum Schiittgut einerseits
Héckselgut und andererseits Pellets beziehungsweise Briketts. In Abbildung 2.6 ist der Ernteprozess

fiir die Bereitstellung von Halmgiitern vereinfacht dargestellt [25].
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Abbildung 2.6: Vereinfachte Darstellung der Ernteprozessketten fiir die Bereitstellung von Halmgut
(nach [26] aus [25])

Fiir die Verbrennung in Kleinfeuerungsanlagen sind vor allem Brennstoffe in Form von Héackselgut
und von Pellets interessant.

Werden Koérner verwendet, ergeben sich bei einer Verbrennung meist Probleme aufgrund der sehr
niedrigen Ascheerweichungstemperatur unter 700°C (vergleiche Tabelle 2.5). Auflerdem werden

Korner hauptséchlich zur Olgewinnung eingesetzt.
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2.3.1 Hackselgut

Bei der Herstellung von Héckselgut erfolgt die Zerkleinerung des trockenen Halmguts mit einem
Hécksler. Anschlieflend wird das Gut in Flachlagern oder Silos gelagert und von dort zur Feuerungsan-
lage transportiert. Bei kurzer Entfernung kann der Brennstoff auch iiber automatische Fordersysteme
zur Feuerung gebracht werden. Kurze Wege innerhalb der Héckselgutkette sind von Vorteil, da sich
aufgrund der sehr geringen Schiittdichte des Brennstoffs von etwa 70kg/m? fir luftgetrocknetes

Stroh und 110kg/m? fiir Miscanthus ein hohes Transportvolumen ergibt.

Fiir die Miscanthusernte direkt vom Feld werden hauptséchlich Héckselketten verwendet. Dafiir
koénnen konventionelle Geréte, die auch fiir das Maishéckseln verwendet werden, problemlos eingesetzt
werden. Dabei ist jedoch darauf zu achten, dass die minderwertige Blatter- Mulchschicht nicht
mitgeerntet wird. Die restlichen Schritte wie Bergung, Lagerung und Transport kénnen ebenso nach
dem tiblichen Ablauf der Hackselkette erfolgen [25].

2.3.2 Pellets

Die Pelletierung von Halmgiitern ist eine sinnvolle Bereitstellung dieser Brennstoffe, weil damit die
geringe Schiittdichte auf circa 500 bis 600 kg/m? erhoht werden kann. Das Material wird dafiir als
Héckselgut oder in Ballen angeliefert.

Ein weiterer Vorteil fiir eine gute Lagerfihigkeit und eine gute Dosierbarkeit in den Feuerungs-
raum ergibt sich durch die gleichméfige Form der Pellets. Einzig die geringe Abriebfestigkeit von
Halmgutpellets verursacht Schwierigkeiten. Diese kann durch Zugabe von Bindemitteln wie Melasse

verbessert werden.

Grundsétzlich werden bei der Pelletierung folgende Arbeitsschritte durchlaufen:

Analyse des
Rohmaterials

'

Trocknen_des = Farkleinern = Konditionieren = Pellstieren e Ku_hlen&
Rohmaterials Sieben

'

Abfillen, Lagern und
Transport der Pellets

Abbildung 2.7: Prozesskette und Arbeitsschritte bei der Pelletierung (nach [27])

Wichtige Parameter fiir den Pelletierprozess sind vor allem der Wassergehalt und die Form des
Rohstoffes sowie dessen Faserstruktur. Bevor das Material zerkleinert werden kann, muss es meistens

getrocknet werden. Dies geschieht iiblicherweise in direkt oder indirekt befeuerten Trommel- oder
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Bandtrocknern. Im Fall von Stroh oder Getreidepflanzen ist auch eine natiirliche Trocknung durch
Aufschiitten des Materials und regelméfliges Wenden moglich. Sofern das Rohmaterial bei der
Anlieferung im optimalen Wassergehaltsbereich liegt, kann auf eine Trocknung verzichtet werden.
Nach der Trocknung wird der Rohstoff zerkleinert. Dabei muss zuerst das Material von Storstoffen
wie Steinen gerreinigt werden, um Verschleile und Defekte an den Schneidwerkzeugen zu verhindern.
Die Zerkleinerung von Biomasse erfolgt normalerweise mit Hammermiihlen. Diese haben sich fiir
Holz am geeignetsten erwiesen. Eine weitere Moglichkeit zur Zerkleinerung stellen Schneidemiihlen
dar. Diese kommen vor allem bei nassem Probengut zum Einsatz. Durch ein Aufmahlen der Probe
soll eine gleichméBige Korngroflenverteilung und eine Grofle um mindestens 1 mm kleiner als der
gewiinschte Pelletsdurchmesser erreicht werden. In Osterreich haben Pellets iiblicherweise einen

Durchmesser von 6 mm, dafiir wird eine Soll- Korngréfie von <4 mm angegeben [27, 28, 29].

Sofern das Material nach der Zerkleinerung einen Wassergehalt von <10 % aufweist, muss dieses im
Konditionierer befeuchtet werden. Um eine bessere Bindung zu erreichen, werden meist Presshilfs-
mittel zugesetzt. Dies sind tiblicherweise Mittel aus Stérke, wie Weizen- oder Maisstérke, pflanzliche
Paraffine oder Melasse. Im Fall von Halmgiitern kann zur Verbesserung der niedrigen Ascheerwei-
chung zuséatzlich Kalk beigegeben werden. Kalkzusitze konnen zwar den Ascheerweichungspunkt
erh6hen, haben jedoch einen negativen Effekt auf die Festigkeit der Pellets. Abschlielend wird das
Material zu zylindrischen Pelletsformen mit einem iiblichen Durchmesser von 6 bis 8 mm gepresst.
Dafiir werden in der Regel Kollergangpressen mit Lochmatrizen eingesetzt. In Abbildung 2.8 ist eine

Kollergangpresse mit Ringmatrize zu sehen.
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Abbildung 2.8: Kollergangpresse mit Ringmatrize [27]

Dabei wird durch die Bewegung der Matrize und zwei starren Rollen (Koller) das Material durch die
ringférmige Matrize gedriickt. Auflerhalb der Matrize wird der Pressling auf die gewiinschte Lange

abgeschert. Zum Schluss der Pelletierung miissen die Presslinge, welche eine Temperatur von etwa
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80° bis 130°C aufweisen, auf Raumtemperatur abgekiihlt und der entstandene Feinanteil abgesiebt

werden. Danach konnen die Pellets abgefiillt und gelagert werden [27].

Fiir Holzpellets gibt es seit 2010 eine einheitliche européische Norm fiir die Qualitdtsanforderungen,
DIN EN 14961-2 [30]. Davor galt in Osterreich Onorm M 7135. Allgemein ist fiir Halmgiiter derzeit
in Osterreich noch keine Norm vorhanden. Es gibt jedoch einen Entwurf fiir Strohpellets - Onorm C
4002: Anforderungen und Priifbestimmungen. Dies ist eine Erginzung zur Vornorm Onorm CEN/TS
14961: Feste Biobrennstoffe - Brennstoffspezifikationen und -klassen, welche auch die Vornormen
Onorm C 4000 fiir Miscanthus Pellets und Onorm C 4001 fiir Miscanthushickselgut, sowie Vornorm
Onorm M 7139 fiir Energiekorn beinhaltet.

2.4 Thermische Umsetzung von Biomasse

2.4.1 Vorgange bei der thermischen Umsetzung
Wie Abbildung 2.9 zeigt, werden wéihrend einer thermischen Umsetzung mehrere Teilschritte durch-
laufen:

e Trocknung

» Entgasung/ Pyrolyse

o Vergasung

e Oxidation

Restkohlenstoff
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Abbildung 2.9: Thermische Zersetzung eines Brennstoffpartikels (nach [31])
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Zuerst wird das Brennstoffpartikel aufgeheizt, dabei verdampft das gebundene Wasser in einem
Temperaturbereich bis 150°C und das Partikel wird getrocknet. Anschlieflend erfolgt die Entgasung
des Brennstoffes, die sogenannte Pyrolyse. Das Partikel wird bei einer Temperatur von 150 - 600°C
thermisch zersetzt, wobei fliichtige Bestandteile wie aliphatische und aromatische Verbindungen
entweichen und ein Aschekohlenstoffgeriist {ibrig bleibt. Im folgenden Teilschritt wird dieser Restkoh-
lenstoff entweder sofort verbrannt oder es kommt zu einem Zwischenschritt, der Vergasung. Dabei
wird der Kohlenstoff unter unterstochiometrischen Sauerstoffbedingungen im Temperaturbereich
zwischen 700° und 900 °C unvollstdndig umgewandelt und es entstehen brennbare Gase wie Kohlen-
stoffmonoxid (CO), Wasserstoff (Hs) und Methan (CHy). Zum Schluss der thermischen Umsetzung
findet eine homogene und heterogene Verbrennung statt, wobei alle entstandenen Gase und die
restlichen Kohlenstoffbestandteile zu Kohlendioxid (CO2) und Wasserdampf (H2O) oxidiert werden.
Ubrig bleiben nicht brennbare mineralische Bestandteile, die sogenannte Asche [31, 32, 33].

Bei der thermischen Umsetzung von Biomasse ist vor allem der Teilschritt der Pyrolyse relevant, da
in dieser Phase bis zu 85 % des Feststoffs umgesetzt werden. Die Pyrolyse des Brennstoffs findet
auch unter Sauerstoffausschluss statt. Obwohl Sauerstoff in der Umgebung des Brennstoffpartikels
vorhanden ist, kann dieser aufgrund der ausstrémenden Gase nicht an das Partikel gelangen. Nach der
Zerstorung erster Makromolekiile wird ab einer Temperatur von 200°C das Brennstoffpartikel wahrend
der Verschwelungsphase pyrolytisch zersetzt. Dabei entstehen kondensierbare (Teere) und nicht
kondensierbare Gase wie beispielsweise COo, CO, HyO, CH,4 oder Hy. Bei Temperaturen iiber 500°C
werden die entstandenen ldngerkettigen Pyrolysegase weiter aufgespalten und es kommt vor allem
zur Bildung von CO und H,. Nach einer vollstdndigen Pyrolyse bleibt ein Asche- Kohlenstoffgeriist
tibrig. In Abbildung 2.10 ist der thermische Abbau anhand von Buchenholz dargestellt [32, 33, 34].



24
2 Literaturiibersicht und Stand der Technik

1007
o,
80+
701
601
50

Gewicht

401
301
201
10

0.

100 200 300 400 500 600 700 °C 900
Temperatur

Abbildung 2.10: Thermischer Abbau von trockenem Buchenholz [33]

In der Anfangsphase der Pyrolyse wird HoO gebildet. Ein Maximum der entstehenden Gase ist bei
etwa 400°C zu beobachten. In diesem Temperaturbereich findet der Abbau der Cellulose statt. Das
Maximum der Zersetzung von Hemicellulose ist schon bei Temperaturen zwischen 320° und 350°C zu
beobachten. Lediglich Lignin wird erst bei etwas hoheren Temperaturen abgebaut und ist circa bei
700°C vollstandig zersetzt. Diese drei Komponenten bestimmen mafigeblich die Zusammensetzung der
Pyrolysegase von Biomassebrennstoffen. Dabei unterscheidet sich die pyrolytische Zersetzungskurve

von Holz kaum von jener von Stroh in gemahlener Form [32, 33, 34].

2.4.2 Verfahren zur thermischen Umsetzung

2.4.2.1 Verbrennung

Bei der Verbrennung handelt es sich um eine vollstdndige thermische Umsetzung des Brennstoffs
bei Temperaturen zwischen 800° und 1300°C unter stéchiometrischen oder iiberstéchiometrischen

Sauerstoffbedingungen. Im Allgemeinen ist dabei vor allem der Teilschritt der Oxidation von

Bedeutung.

Bei genauerer Betrachtung der Oxidation des Pyrolysekokspartikels konnen folgende Vorgénge
beobachtet werden (vgl. Abbildung 2.11)
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Abbildung 2.11: Verbrennung des Pyrolysekoks [33]

Das Verbrennungsgas Sauerstoff und eventuell auch Wasserdampf stromen an die Reaktionszone des
Brennstoffpartikels und diffundieren durch die an der Oberflache gebildete Gasgrenzschicht in die
Poren des Partikels. In den Poren kommt es zur Reaktion des Feststoffes mit dem Oxidationsmittel
unter Bildung von Wérme. Die dabei entstandenen Gase diffundieren aus den Poren des Partikels
weiter durch die Grenzschicht zur Reaktionszone. Dort werden die fliichtigen Stoffe mit Sauerstoff
oxidiert und es entsteht vor allem COs. Der Verbrennungsprozess wird hauptsichlich von der
Korngrofle und -oberflache des Partikels beeinflusst [33].

2.4.2.2 Vergasung

Bei der Vergasung wird der Brennstoff mit Hilfe eines Vergasungsmittels, Luft, Sauerstoff oder
Wasserdampf, unterstéchiometrisch zu einem Vergasungsgas mit chemisch gespeicherter Energie
umgewandelt. Es handelt sich dabei um eine unvollstdndige Oxidation mit einer Luftiiberschusszahl
Avon 0 < A < 1 bei Temperaturen zwischen 700° und 900°C. Typische Groflen fiir A sind Werte um
0,2 bis 0,3. Bei den wiahrend der Umsetzung entstehenden Brenngasen handelt es sich iiblicherweise
um Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Wasserstoff, Wassersdampf, Methan und Luftstickstoff im Fall

einer Vergasung mit Luft.
Wiéhrend der Vergasung werden folgende Schritte durchlaufen:
e Trocknung
e Pyrolyse
o Teil - Oxidation
¢ Reduktion

Das bei der Teil- Oxidation gebildete CO5 wird in der nachfolgenden Reduktionszone mit Kohlenstoff
zu Kohlenmonoxid reduziert (Boudouard Reaktion). Dies ist ein wichtiger Teilschritt der autothermen

Vergasung. Prinzipiell kann zwischen autothermer und allothermer Vergasung unterschieden werden.
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Bei der autothermen Vergasung wird meistens Luft oder auch Sauerstoff als Oxidationsmittel
verwendet. Die Anwendung von Luft als Vergasungsmittel stellt im Gegensatz zu Sauerstoff eine
einfache Variante dar, ergibt jedoch einen geringeren Heizwert des produzierten Gases aufgrund des
hohen Anteils an Luftstickstoff. Mit Sauerstoff kann ein stickstoffarmes und heizwertreiches Brenngas
hergestellt werden. Nachteile bei der Verwendung von Sauerstoff ergeben sich beim Anlagenbau, da
zusétzliche Komponenten erforderlich werden.

Die fiir die autotherme Vergasung notwendige Energie wird bei der Teil- Oxidation des Brennstoffs

freigesetzt.

Im Fall der allothermen Vergasung wird diese Warmeenergie indirekt durch Warmetibertrager oder
bei Wirbelschichtverfahren iiber ein erwdrmtes Bettmaterial eingebracht. Als Vergasungsmittel wird
Dampf eingesetzt, wodurch héhere Heizwerte des Vergasungsgases durch einen hohen Wasserstoffge-
halt erreicht werden kénnen. Ebenso wie mit Sauerstoff sind jedoch bei der allothermen Vergasung
mit Dampf zusétzliche Anlagenkomponenten notig, da die externen Warmetrager vorgewéarmt werden
miissen. Somit handelt es sich dabei um eine technisch sehr anspruchsvolle Variante, die im Fall von

kleinen und mittleren Leistungbereichen kaum sinnvoll ist.

Im kleineren und mittleren Leistungsbereichen bis 10 MW kommen vor allem Festbettvergaser
zum Einsatz, ab 10 MW werden hauptséchlich stationédre und zirkulierende Wirbelschichtvergaser

verwendet.

Das erzeugte Produktgas findet einerseits Anwendung bei Zufeuerungen und andererseits nach einer
Gasreinigung bei Gasturbinen oder Verbrennungsmotoren zur Stromerzeugung. Weiters wird es bei
der Synthese zur Kraft- und Treibstoffherstellung eingesetzt [32, 33, 35].

2.4.2.3 Pyrolyseverfahren

Wird die Pyrolyse als eigenstédndiges Verfahren eingesetzt, kdnnen damit Brenngas, kondensierbare
Kohlenwasserstoffen (Pyrolyseole) oder Pyrolysekoks hergestellt werden. Es wird dabei zwischen
langsamer und schneller Pyrolyse (Flashpyrolyse) unterschieden. Die langsame Pyrolyse wird haupt-
sdchlich fiir die Herstellung von Holzkohle und fiir die Torrefizierung angewendet. Sie findet bei
niedrigen Temperaturen mit geringen Autheizraten und langen Verweilzeiten statt. Bei der Flashpy-
rolyse kommt es zur Bildung von Pyrolyse- oder Biodlen. Dafiir sind Temperaturen von 450° bis
600°C, hohe Aufheizraten und kurze Verweilzeiten am geeignesten [32, 36, 37, 38].

Wesentlichen Einfluss auf die Pyrolyse und auf die Produktgaszusammensetzung sowie -ausbeute

haben Prozessparameter wie:
o Aufheizrate
¢ Reaktionsdruck

o Temperatur
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o Verweilzeit im Reaktionsbereich
o Entgasungsatmosphére

Ebenso beeinflusst der Brennstoff selbst durch seine Struktur, die Partikelgrée und -form, und seinen
Feuchtegehalt den Vorgang der Pyrolyse. In Abbildung 2.12 ist der Einfluss der Reaktionstemperatur
auf die Bildung von Pyrolysegas, -koks und fliissigen Pyrolyseprodukten im Fall von Mandelschalen

dargestellt. Mandelschalen haben eine dhnliche Elementarzusammensetzung wie Sédgemehl [34].
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Abbildung 2.12: Produkte bei der Pyrolyse von Mandelschalen im Flugstromverfahren in Abhéngig-
keit der Temperatur [34]

Im Diagramm ist erkennbar, dass bei niedrigeren Pyrolysetemperaturen eher Koks und fliissige
Produkte gebildet werden. Im hoheren Temperaturbereich steigt der Anteil an Pyrolysegas stetig an,

wihrend kaum noch Kohlenwasserstoffe kondensieren [34].

Bei der Herstellung von Pyrolysegas fiir eine weitere Vergasung oder Verbrennung sind kondensierbare
Kohlenwasserstoffe - sogenannte Teere - nicht erwiinscht. Teere werden an kalten Oberflachen fliissig
und koénnen somit Leitungen oder Rohre verstopfen oder Ofenrdume verschmutzen. Es gibt mehrere

Moglichkeiten den Teergehalt zu reduzieren beziehungsweise Teer aus dem Pyrolysegas zu entfernen:
o Physikalische Teerentfernung
o Katalytische Teerentfernung
e Thermische Teerentfernung

Meistens werden physikalische Methoden eingesetzt. Dafiir werden iiblicherweise Wascher, Elek-
trofilter oder Filter mit Filtermedium verwendet. Ein Nachteil dieser Methoden ist, dass fiir die

Auskondensierung und Abscheidung des Teers das Pyrolysegas abgekiihlt werden muss. Bei der
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katalytischen Entfernung ist es nicht notwendig das Gas abzukiihlen, da diese in einem Temperatur-
bereich von 800° bis 950°C am effektivsten ist. Meistens werden Katalysatoren aus unempfindlichen
nicht metallischen Materialien (z.B. Dolomit oder Kalkspat) oder aus Metallen wie Nickel eingesetzt.
Teer wird dabei katalystisch in kiirzere Kohlenwasserstoffverbindungen gespalten. Probleme gibt es
bei dieser Methode durch Koksablagerungen am Katalysator, da kiirzere Kohlenwasserstoftketten
spezifisch mehr Wasserstoff benotigen als Teer. Die dritte Methode zur Teerentfernung ist das
thermische Cracken des Teers in kurzkettige nicht kondensierbare Kohlenwasserstoffe. Dies kann als
Zwischenschritt nach der Pyrolyse durch eine partielle Oxidation mit Luft oder Sauerstoff geschehen
[39].

Eine weitere Moglichkeit der thermischen Entfernung ist das Cracken des Teers durch sekundire
Pyrolysereaktionen. Dabei werden die Gase, die aus dem Brennstoffpartikel austreten, entweder an der
heiflen Oberflache des Asche- Koksgertistes gespalten oder sie reagieren bei hoheren Temperaturen
miteinander zu kiirzeren Kohlenwasserstoffketten und Wasserstoff. Ein Vorteil dieser Methode
gegeniiber der physikalischen Teerentfernung ist die Nutzung der Energie des Teers. Teer hat im Fall
von Biomasse einen hohen Anteil an fliichtigen Bestandteilen (sieche Abbildung 2.13), daher ist es

sinnvoll, diese Energie zu nutzen [34].

Festkoks 15,2%

CHL 1, 4%

Teer GH 7%

Abbildung 2.13: Teeranteil an den fliichtigen Bestandteilen von Fichtenholz [40]

Im kommenden Abschnitt wird das Entgasungsverhalten am Beispiel von Stroh néher betrachtet.

Entgasungsverhalten von Stroh

Di Blasi und Lanzetta [41] untersuchten das Entgasungsverhalten von Stroh. Im Vergleich zu Holz ist
bei einer Flashpyrolyse von Stroh eine héhere Ausbeute an Gas und Pyrolysekoks zu beobachten. Dies
ldsst sich einerseits eventuell durch einen eingeschriankten Warmetransport aufgrund der kleineren

Strohpartikel erkldren und andererseits durch den katalytischen Effekt der kaliumoxidreichen Asche,
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die die Bildung von Koks fordert. Auch Stenseng [42] stellte bei seinen Versuchen fest, dass die
enthaltenen Salze der Strohasche eine katalytische Wirkung auf die Pyrolysekoksbildung haben. Es
wurden dabei die Ergebnisse von gewaschenem Stroh mit jenen von ungewaschenem Stroh verglichen.
Prinzipiell kann die Pyrolyse von Stroh bei hoheren Temperaturen in zwei Schritte eingeteilt werden.
Im ersten Reaktionsschritt ist der Abbau grofler als im Zweiten und es kommt dabei zur Bildung
von Fliichtigen und einem festen Zwischenprodukt. Im Zweiten wird der Feststoff weiter entgast und
zuriick bleibt ein kohlenstofthaltiger Riickstand.

Di Blasi [43] verglich ebenso das Entgasungsverhalten von nicht gewaschenem Stroh mit Gewaschenem.
Hinsichtlich des Ascheschmelzverhaltens und auftretender Korrosionsschidden bei der Verbrennung
alternativer Biomasse ist es sinnvoll, Stroh auszuwaschen. Die Ergebnisse der Versuche von Di Blasi
zeigen ebenfalls, dass die Reaktivitdt wahrend der Verbrennung bei gewaschenem Stroh geringer
ist gegentiber jener von Unbehandeltem. Bei der Betrachtung der hauptséchlich entstehenden Gase
COg3, CO und CHy in Abhéngigkeit der Reaktionstemperatur ist erkennbar, dass der CO2- Gehalt
fiir unbehandeltes Stroh hohere Werte aufweist als fiir Gewaschenes (vgl. Abbildung 2.14). Dies lasst
sich aufgrund des hoheren Anteils an Koks erkldren. Bei etwas hoheren Temperaturen (750 - 1000 K)
ist eine groflere Steigerung des CO- Gehalts bei gewaschenem Stroh erkennbar. Die CHy4- Bildung
zeigt genauso wie die anderen Gasprodukte (Hg, CoHy und CoHg) kaum einen Unterschied zwischen

Stroh in gewaschener und ungewaschener Form.
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Abbildung 2.14: Vergleich der Gasausbeute bei der Pyrolyse von Stroh und gewaschenem Stroh [43]

Die entstehenden Pyrolysegase zeigen bei noch héheren Temperaturen bis zu 1200°C (siehe Ab-
bildung 2.15), dass der Ho- sowie der CO- Gehalt exponentiell mit Erhéhung der Temperatur

ansteigen.
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Abbildung 2.15: Pyrolysegase von Stroh in Abhéngigkeit der Temperatur [34]

Dies lédsst sich einerseits aufgrund der heterogenen Boudouard Reaktion (2.1), bei der das Gleichge-
wicht bei hoheren Temperaturen auf der Seite von CO liegt und andererseits durch die Entstehung
von Hy und CO aufgrund der heterogenen Wassergasreaktion (2.2) erkliren. Ein Ansteigen des Ha-
Gehalts ergibt sich zuséitzlich durch das Cracken von Kohlenwasserstoffen bei hoheren Temperaturen

aufgrund von sekundéren Pyrolysereaktionen unter Freisetzung von Wasserstoff (z.B. Zersetzung
von Methan (2.3)).

C + COy «— 2C0 (2.1)
C + HyO +— CO + Hy (2.2)
CHy +«+— C + 2H,

Kohlenwasserstoffe werden zumeist im Temperaturbereich von 800° bis 900°C gebildet. Bei hoheren
Temperaturen sinkt der Gehalt wieder ab. Die Bildung von Kohlendioxid ist iiber den gesamten

Temperaturbereich konstant [34].

2.5 Ascheschmelzverhalten

2.5.1 Schmelzverhalten von Biomasseaschen

Das Ascheschmelzverhalten von Biomasse, vor allem von landwirtschaftlichen Reststoffen wie Stroh,
bereitet teilweise groe Schwierigkeiten wihrend deren Verbrennung. Es kann dabei zum Erliegen der
Verbrennung kommen bis hin zur Zerstérung von Anlageteilen. Durch ein Schmelzen der Flugasche
konnen die Wénde des Feuerraums sowie des Wéarmetauschers verunreinigt werden, wodurch die

Funktion aufgrund eines schlechteren Warmeiibergangs eingeschréankt wird. Auflerdem ist es schwierig,

diese Ablagerungen zu entfernen.
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Das Ascheschmelzverhalten ist im Wesentlichen abhiingig von der Zusammensetzung der Asche. Die
Asche besteht aus vielen anorganischen Verbindungen, die entweder einen positiven oder negativen
Einfluss auf deren Schmelzverhalten zeigen. Die hiufigsten vorkommenden Elemente dabei sind
Silizium (Si), Kalium (K), Calcium (Ca), Magnesium (Mg), Phosphor (P) und Natrium (Na).
Calcium und teilweise Magnesium wirken sich positiv auf das Ascheschmelzverhalten aus und
erhohen meistens den Ascheschmelzpunkt. Im Gegensatz dazu haben vor allem Kalium, Natrium
und Silicium durch die Bildung von niedrig schmelzenden Alkalisilikaten einen umgekehrten Einfluss
auf den Schmelzpunkt. Im Fall von Magnesium wird gelegentlich auch ein gering senkender Einfluss
beobachtet (siche Formel 2.4 und 2.5) (nach [44] aus [17], [45]).

Abbildung 2.16 zeigt durchschnittliche Aschezusammensetzungen von Biomasse im Vergleich zu
Kohle.
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Abbildung 2.16: Durchschnittliche Aschezusammensetzung von Weizenstroh, Fichtenholz und Kohle
angegeben in Oxiden [46]

Beim Vergleich von Weizenstroh mit Fichtenholz ist zu sehen, dass die Gehalte der meisten Kompo-
nenten unterschiedlich sind. Dabei sind vor allem Erdalkalimetalle (Ca und Mg) und Alkalimetalle
(K und Na) sowie Silicium gegensétzlich vorhanden. Die Konzentration an Calcium ist im Fall
von Holzasche viel hoher als jene von Stroh. Umgekehrt ist der Kaliumgehalt bei der Asche von
Stroh grofler. Ebenso hat Weizenstrohasche einen viel héheren Anteil an Silicium, wihrend der

Magnesiumgehalt kaum Unterschiede aufweist.

Im Allgemeinen ist der Anteil an Elementen, die den Ascheschmelzpunkt erniedrigen, in der Asche
von Weizenstroh hoher. Dadurch lassen sich die niedrigen Sinter- und Erweichungstemperaturen
gegeniiber von Holzasche erklaren. In Tabelle 2.5 sind typische Temperaturen des Schmelzens von

unterschiedlichen Biomasseaschen angefiihrt [16, 17].
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Tabelle 2.5: Schmelzverhalten unterschiedlicher Biomasseaschen

Sinter- Erweichungs-  Halbkugel- FlieB3- Quelle
temperatur  temperatur temperatur  temperatur
°C] °C] °C] °C]
Buchenholz 1140 1260 1310 1340 [16]
Fichtenholz 1110 - 1340 1410 - 1640 1630 - >1700 >1700 [16]
Miscanthus 820 - 980 820 - 1160 960 - 1290 1050 - 1270  [16]
Winterweizenstroh 800 - 860 860 - 900 1040 - 1130 1080 - 1120  [16]
Winterweizenganzpflanze 970 - 1010 1020 1120 - 1170 1180 - 1220  [16]
Weizenkorner - 687 887 933 [17]

Anhand der verschiedenen Ascheschmelztemperaturen ist erkennbar, dass Asche von Holz spéter
erweicht als jene von alternativer Biomasse. Egal ob Ganzpflanzen wie Miscanthus, Weizen oder
dessen Stroh, die Aschen dieser Brennstoffe beginnen sehr frith zu sintern und haben meist eine
Erweichungstemperatur unter 1000°C. Weizenkorner zeigen ein wesentlich schlechteres Ascheschmelz-
verhalten mit einer Flieftemperatur unter 1000°C. Bei der Verbrennung von Stroh oder Ganzpflanzen
sind daher Feuerraumtemperaturen von maximal 800° bis 900°C moglich. Zusétzlich macht es Sinn,

den Rost und den Feuerraum zu kiithlen.

Eine Abschiatzung der Erweichungs- (DT) und Flietemperatur (FT) ist mit Hilfe des Kalium-,
Calcium- und Magnesiumgehalts durch folgende Formeln (2.4 und 2.5) moglich [17].

DT = 1172 — 53,9 K + 252,7Ca — 788,4 Mg (2.4)
FT = 1369 — 43,4 K + 192,7Ca — 698 Mg (2.5)

Eine weitere Moglichkeit einer anndhernden Ermittlung der Erweichungstemperatur kann mittels
Phasendiagramme erfolgen. Phasendiagramme gibt es von reinen Stoffen sowie von Mehrkomponenten-
systemen. Anhand dieser Diagramme lassen sich die verschiedenen Phasen wie fest, fliissig, gasformig
oder Mischphasen ablesen, die zwei oder mehrere Stoffe bei einer bestimmten Zusammensetzung

und Temperatur miteinander bilden (siche Abbildung 2.17).
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Abbildung 2.17: Phasendiagramm eines Zweikomponentensystems AB [47]

Durch eine Mischung von Stoffen wird immer der Schmelzpunkt Ts der Reinelemente herabgesetzt. Es
koénnen sich bei bestimmten Zusammensetzungen sogenannte Eutektika E bilden. Bei der eutektischen
Zusammensetzung schmilzt ein Feststoff bei der niedrigst moglichen Temperatur Tr komplett wie

eine Reinsubstanz.

2.5.2 Zusdtze zur Erhohung des Schmelzpunkts

Fiir eine Erhohung der Ascheerweichungstemperatur von alternativer Biomasse kénnen Zusatzstoffe
beigegeben werden, die einen hohen Anteil an Erdalkalimetallen wie Calcium und Magnesium
besitzen sollten. Verwendet werden dafiir meist Stoffe wie Kalkmehl, Dolomitkalkmehl oder Me-
lasse. Ergebnisse aus der Literatur [28, 48, 49| zeigen, dass die Ascheerweichungstemperatur durch
Kalkzusétze erhoht wird. Diese inerten Zusatzstoffe haben jedoch negative Auswirkungen auf die
Abriebfestigkeit, den sowieso schon héheren Aschegehalt und den Heizwert des Brennstoffs. Melasse
wurde in der Literatur nur als Bindemittel getestet, wobei eine Erhchung der Festigkeit festgestellt

werden konnte.

Bei den Untersuchungen fiir diese Arbeit wurden als Zusatzstoffe Kalkmehl, Hochofenschlacke und

Melasse aufgrund ihrer hohen Erdalkalimetallgehalte eingesetzt.

2.5.2.1 Hochofenschlacke

Hochofenschlacke ist mengenméflig das wichtigste Nebenprodukt bei der Stahlproduktion im Hoch-

ofenprozess, wobei circa 280kg Schlacke pro Tonne fliissigen Stahl anfallen. Unter Schlacke wird
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ein amorph oder kristallin erstarrter Riickstand aus dem Schmelzvorgang bezeichnet. Die Hauptbe-
standteile sind dabei basische (CaO, MgO) und saure (SiO2, AloO3) Oxide, die mehr als 95 % der
Schlackenkomponenten ausmachen. Tabelle 2.6 zeigt Mittelwerte fiir die chemische Zusammensetzung

einer Stahlroheisenschlacke und der fiir die Versuche verwendeten Hochofenschlacke.

Tabelle 2.6: Chemische Zusammensetzung von Hochofenschlacke

Stahlroheisenschlacke [50] Hochofenschlacke

(%] (%]
SiO9 33,2 - 38,4
Aly03 9,1-12,0
CaO 35,6 - 41,7 34,33
MgO 7,0-122 8,58
Fe ges. 0,2-0,6
Mn ges. 0,2-0,7
NayO 0,3-0,6
K>O 0,6 - 0,8 1,13
S ges. 1,1-2,0
TiOq 0,5-2,7

Es ist zu sehen, dass die verwendete Hochofenschlacke einen geringen CaO- Gehalt und einen héheren
K20O- Gehalt gegeniiber den Durchschnittswerten einer Stahlschlacke besitzt. Grundsétzlich hat
Schlacke aus der Stahlproduktion einen grofien Anteil an CaO- und MgO- Verbindungen, welche
einen positiven Effekt auf das Ascheschmelzverhalten ausiiben. Der Kaliumgehalt ist verhaltnismafig

gering. Die Schmelztemperatur von Hochofenschlacke liegt bei etwa 1250° bis 1350°C.

Verwendung findet Hochofenschlacke nach ihrer Aufbereitung im Straflen- oder Wegebau oder als
Diingemittel in der Land- und Forstwirtschaft. Meistens wird Hochofenschlacke jedoch granuliert zu
Hiittensand und als Zumahlstoff in der Zementherstellung eingesetzt. Auf jeden Fall wird versucht,

eine Deponierung der Schlacke aufgrund hoher Kosten zu vermeiden [50, 51, 52].

2.5.2.2 Melasse

Melasse ist ein Nebenprodukt der Zuckerproduktion aus Zuckerrohr oder Zuckerriiben. Ihre Konsistenz
ist zahfliissig - ein dunkelbrauner Zuckersirup, in dem noch ein Teil des Zuckers (circa 48 %) gebunden
ist. Bei der Produktion aus Zuckerrohr fallen pro Tonne Rohstoff etwa 47,5kg Melasse an, bei
Zuckerriiben sind es etwa 32,5 kg. Neben dem Zucker enthilt Melasse circa 10 % losliche anorganische

Verbindungen, welche in Tabelle 2.7 angefiihrt sind.
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Tabelle 2.7: Anorganische Gehalte von Melasse aus Zuckerriitben und Zuckerrohr [53]

Zuckerriitbe Zuckerrohr

[% TM] [% TM]
Mg 0,05 0,40
P 0,04 0,10
Ca 0,40 0,60
Na 1,00 0,20
Cl 1,20 1,30
K 3,50 3,50

N  16-20 02-08

Dabei ist zu sehen, dass der Kaliumgehalt bei beiden Produkten relativ hoch liegt. Im Fall von
Zuckerrohr ist jedoch der Calcium- und vor allem der Magnesiumgehalt héher als bei Zuckerriiben-

melasse.

Melasse wird in verschiedenen Gebieten eingesetzt. Dies ist einerseits in der Fermentationsindustrie
zur Herstellung von beispielsweise Ethanol oder Zitronensdure. Andererseits wird Melasse auch direkt
als Lebensmittel oder auch als Futtermittel fiir Tiere verwendet. Eine weitere Anwendung von Melasse
ist jene als Bindemittel. Dies geschieht zum Beispiel in der Zementindustrie oder in der Kohleindustrie
bei der Herstellung von Briketts. Die Verbrennung von Melasse ist zusétzlich umweltfreundlich,
da nur Wasserdampf und Kohlendioxid freigesetzt werden. Fiir Anwendungen mit nachfolgender
Verbrennung wird aufgrund des niedrigeren Stickstoffgehalts hauptsichlich Zuckerrohrmelasse als

Zuckerritbenmelasse verwendet [53].

2.5.2.3 Kalkmehl

Bei Kalkmehl handelt es sich um einen fein gemahlenen Kalkstein, der hauptséchlich aus CaCOg
besteht. Fiir die Untersuchungen mit Zusatzstoffen wurde Kalkmehl mit einem Anteil an CaCOg
von >95% und an MgCO3 von >4 % verwendet. Bei den restlichen 1% handelt es sich um Verunrei-
nigungen, die meistens von Ton stammen.

Die Gewinnung des Kalksteins erfolgt hauptsichlich im Tagebau, wobei dieser aus dem Steinbruch

gesprengt oder gebrochen wird und anschlielend bis zur gewiinschten Korngréfie aufbereitet wird.

Erhitzt man Calciumcarbonat auf Temperaturen von 900° bis 1200°C, erfolgt das sogenannte

Kalkbrennen, indem sich Calciumcarbonat zu Calciumoxid und Kohlendioxid zersetzt (2.6).

CaCO;3 +— CaO + COs (2.6)
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Verwendung findet Kalkstein vor allem in der Bauindustrie als Werkstoff oder Schotter sowie
in seiner gebrannten Form fiir Moértel und Zement. Ebenso wird Kalkmehl zur Herstellung von
beispielsweise Soda, Diingemittel oder zur Rauchgasentschwefelung eingesetzt sowie in der Metallurgie

als Entschwefelungs- und Schlackenbildungsmittel [54].

2.6 Thermischer Einsatz von Biomasse - Stand der Technik

Fiir die thermische Verwertung von Biomasse im Zuge einer Verbrennung gibt es mehrere Moglich-
keiten, wobei der Brennstoff die Vorgehensweise bestimmt. Feuerungstechniken fiir Holz sind nicht
immer auch fiir alternative Biomasse wie landwirtschaftliche Reststoffe oder Ganzpflanzen geeignet.
Die Wahl der richtigen Feuerungstechnik ist von der Art, Form, Korngrofle, Zusammensetzung etc.
des Biomassebrennstoffs sowie von der geforderten Anlagengréfie abhéingig. In Tabelle 2.8 ist ein
Uberblick iiber die geeigneten Férdersysteme und Feuerungstechnologien in Abhéngigkeit dieser

Parameter aufgelistet.

Tabelle 2.8: Geeignete Fordereinrichtungen und Feuerungstechnologien fiir Biomassebrennstoffe [16]

Form max. geeignete geeignete Anlagen-
Partikelgr. Fordereinrichtung Feuerungstechnologie  leistung [55]
Schiittgut <5mm Einblasvorrichtung Einblasfeuerung, 0,5-10MW
Muffelfeuerung, 0,5-10MW
zirkulierende FB 30 - 100 MW
Schiittgut <50 mm Schneckenforderer Unterschubfeuerung, 0,01 - 2,5 MW
Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
stationdre FB, 5 - 50 MW
zirkulierende FB 30 - 100 MW
Schittgut <100 mm Vibrationsrinnen, Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
Trogkettenforderer stationdre FB 5 - 50 MW
Schiittgut <500 mm Schubbdden, Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
Stiickholzbeschicker stationidre FB 5 - 50MW
vorzerkleinerte <50 mm Ballenzerreifier Einblasfeuerung, 0,5-10MW
Ballen Einblasvorrichtung oder Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
Forderschnecken stationdre FB, 5-50 MW
zirkulierende FB 30 - 100 MW
Ballen, Ganzballen pneumatische Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
Ballenschnitten Ballenforderer Zigarrenfeuerung >3 MW
Pellets <30 mm Schneckenforderer Unterschubfeuerung, 0,01 - 2,5 MW
stationdre FB 5 - 50 MW
zirkulierende FB 30 - 100 MW
Briketts <120 mm Schubbdden, Rostfeuerung, 0,015 - 60 MW
Stiickholzbeschicker stationidre FB 5 - 50MW
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Zur Verbrennung alternativer Biomasse werden hauptséchlich Rostfeuerungen sowie stationédre und
zirkulierende Wirbelschichten verwendet. Im Fall von Halmgut kommt oft die Zigarrenfeuerung
zum Einsatz. Die Unterschubfeuerung ist aufgrund des hohen Aschegehalts dieser Brennstoffe nicht
geeignet. Schwierigkeiten bei der Verbrennung kénnen zusétzlich das niedrige Ascheschmelzverhalten
und die erhdhten Gehalte an Kalium, Chlor und Stickstoff bereiten [16, 56].

2.6.1 Zigarrenabbrandfeuerung

Bei der in Dédnemark entwickelten Zigarrenabbrandfeuerung werden Halmgutballen stirnseitig
abgebrannt. Dies funktioniert durch ein kontinuierliches Einbringen der Ballen mit Hilfe eines
hydraulischen Schiebers (siebe Abbildung 2.18). Ein Zuriickbrennen wird durch eine Wasserkiihlung,
eine Riickbrandklappe und die Zufuhr der Ballen mit einer Mindestgeschwindigkeit verhindert.
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Abbildung 2.18: Darstellung der Zigarrenabbrandfeuerung zur thermischen Nutzung von Stroh [55]

Nach dem Eintreten des Strohballens in den Feuerungsraum kommt es zu einer sofortigen Vergasung,
bei der etwa 80 % des Brennstoffes umgesetzt werden. Die restliche Biomassekohle und -asche fallt
auf einen wassergekiihlten Schrégrost. Somit handelt es sich bei der Zigarrenabbrandfeuerung um
eine spezielle Form der Rostfeuerung. Am Rost wird die Biomassekohle durch zusétzlich zugefiihrte
Primérluft vollstdndig ausgebrannt. Dabei ist darauf zu achten, dass die Feuerraumtemperatur
900°C nicht iiberschreitet, um Ascheverschmelzungen zu verhindern. Die Feuerraumwénde werden
dafiir mit Wasser oder durch Rauchgasrezirkulierung gekiihlt. Die gebildeten Brenngase werden mit

Sekundarluft nachverbrannt und die anfallende Asche gelangt durch einen Trichter am Ende des
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Rostes in einen Sammelbehélter. Haufig handelt es sich dabei um eine Nassentaschung, wobei der
Behaélter mit Wasser gefiillt wird [57, 55].

Nachteilig erweist sich bei dieser Feuerungsart, dass ein Brennstoffvortrocknen kaum moglich ist
und daher Brennstoffe iber 20 % Wassergehalt nicht dafiir geeignet sind. Probleme gibt es auch
beim Ballenwechsel. Es kommt dabei zu einer deutlichen Abkiihlung der Verbrennungstemperatur,

wodurch instationdre Zustdnde vorliegen und der Kohlenmonoxidgehalt im Abgas erhoht wird [55].

FEin Vorteil dieser Methode ist das Wegfallen der Brennstoffaufbereitung.
Eine mogliche Feuerungstechnologie, mit der zerkleinertes Stroh verbrannt werden kann, ist die
Schiittgutfeuerung. Dabei werden durch eine kontinuierliche Beschickung die Schwierigkeiten eines

Ballenwechsels vermieden.

Eingesetzt wird diese Feuerung fiir eine thermische Mindestleistung von circa 3 Megawatt [16, 55, 56].

2.6.2 Rostfeuerung

Die Rostfeuerung eignet sich weitgehend fiir alle Brennstoffe, da sie unempfindlich gegeniiber einem
hohen Wassergehalt sowie einer ungleichméfligen Korngroflenverteilung ist. Lediglich die untere
Grenze der Korngrofle ist durch die Spaltenbreite der Rostelemente limitiert. Es gibt verschiedene
Varianten der Rostfeuerung, die sich durch ihre Neigung und Bewegungsart unterscheiden. Dies sind
beispielsweise der Vorschub-, Wander-, oder Walzenrost.

Die thermische Umsetzung bei einer Rostfeuerung ist in verschiedene Zonen aufgeteilt. Am Beginn
erfolgt das Trocknen und Aufheizen des Brennstoffs. Anschlieend wird dieser pyrolytisch zersetzt
und vergast bis im letzten Bereich die entstandene Kohle ausgebrannt wird. Die Asche wird in einem
Behélter aufgefangen und meistens mittels Schneckenaustrag weitertransportiert. Mit Hilfe einer
entsprechenden Primérluftfiihrung ist es moglich, eine optimale thermische Umsetzung zu erreichen.
Durch unterstéchiometrische Bedingungen wird eine effiziente NO,- Reduktion erzielt. Die Primérluft
wird zwischen den Roststédben zugefithrt, wodurch eine Kiihlung des Rostes ermoglicht wird. Meist
ist es jedoch notwendig, um Ascheschmelzen zu vermeiden, die Rostelemente zusétzlich mit Wasser
zu kiithlen. Ebenso ist es wichtig, eine gleichméfiige Aufteilung des Brennguts am Rost zu erreichen.
Dies ist durch eine dementsprechende Aufgabe des Brennstoffs am Rost und eine kontinuierliche
langsame Rostbewegung moglich. Prinzipiell finden Ascheverschlackungen und -agglomerationen bei
Rostfeuerungen weniger oft statt als bei Wirbelschichtfeuerungen.

Ein weiterer Vorteil dieser Methode sind die geringen Investitionskosten fiir kleine Anlagen. Nachteilig
fir den Wirkungsgrad der Feuerung erweist sich die schlechte Durchmischung von Brennstoff,
Rauchgas und Verbrennungsluft [16, 55, 56, 57, 58].

Bei biogenen Brennstoffen wird hauptséchlich der Vorschubrost verwendet. Neuere Vorschubroste
sind in mehrere Rostzonen unterteilt, die neben der Primérluftzufithrung einzeln regelbar sind (siehe

Abbildung 2.19), wodurch eine optimale Verbrennung gewéhrleistet werden kann. Fiir die Feuerung



39
2 Literaturiibersicht und Stand der Technik

von trockenen Brennstoffen und Brennstoffen mit einem niedrigen Ascheschmelzverhalten, wie zum
Beispiel Stroh und Ganzpflanzen, wird eine Gleichstromfeuerung eingesetzt.
Die Sekundarluft wird entweder oberhalb des Rostes oder erst vor der Brennkammer eingeblasen,

um einen vollstdndigen Ausbrand zu gewéhrleisten [16, 55, 56, 57, 58].

Fernwarme T Fernwédrme
Vorlauf a & Riicklauf
Rauchgasrezirkulation
| |
1 jmi —
= —— —

Sekundﬁrluft-]

E/ 1 Trocknung
L. &Dventilatoren 2 Vergasung
0 é\\_/ 3 Holzkohlen -

Ausbrand

Primarluft-
ventilatoren _
== Infrarot Glutbettkontrolle

T Rost

WA WA S

Abbildung 2.19: Schematische Darstellung einer Schriagvorschubrostfeuerung mit dreifach geteiltem
Rostbereich und Primérluftzufuhr [56]

Ein weiterer, oft wichtiger Rost ist der Wanderrost. Dabei bleibt wihrend des Verbrennens das Brenn-
stoffbett in Ruhe. Dies bewirkt zwar eine schlechte Durchmischung des Brennstoffs, jedoch kommt
es dadurch auch kaum zu Aufwirbelungen von unverbrannten Partikeln und Flugasche. Auflerdem
lésst sich die thermische Umsetzung bei dieser Variante gut regeln. Durch die Primérluftzufithrung
durch die Schlitze des Rostes wird der Rost zusétzlich gut gekiihlt, vor allem bei der Riickbewegung
der Rostglieder [16, 56, 57, 58].
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Abbildung 2.20: Schematische Darstellung eines Wanderrostes [16]

2.6.3 Wirbelschichtfeuerung

Bei der Wirbelschichtfeuerung wird zwischen stationdrer und zirkulierender Wirbelschicht unter-
schieden. Beide Arten sind fiir die Verbrennung von Biomasse geeignet. In beiden Féllen wird der
Brennstoff im heilen Bettmaterial umgesetzt, wofiir {iblicherweise Silikatsand verwendet wird. Zuerst
wird das Bettmaterial, das etwa 98 - 99 % des Gemisches ausmacht, vorgeheizt und anschliefend wird
die Biomasse direkt ins Bett aufgegeben, was aufgrund der hohen Reaktivitat der Biomasse notwendig
ist. Durch den sogenannten Anstrémboden wird die Primérluft iiber den gesamten Querschnitt
eingeblasen und das Bett in Schwebe gehalten. Im Wirbelbett herrscht wihrend der Verbrennung
eine homogene Temperaturverteilung, da das Bettmaterial die freiwerdende Verbrennungswérme
aufnimmt. Kin weiterer Vorteil bei dieser Verbrennung ist die Unempfindlichkeit in Bezug auf den
Wasser- sowie Aschegehalt. Auflerdem ist eine Zugabe von Additiva wie beispielsweise Kalkmehl zur
Verbesserung des Ascheschmelzverhaltens leicht durchfiihrbar.

Die Betttemperatur bei Wirbelschichtfeuerungen betrigt normalerweise zwischen 800° und 900°C. Es
ist erforderlich, die Feuerraumtemperatur genau zu regeln, damit es zu keinen Ascheerweichungen und
Agglomerationen mit dem Bettmaterial kommt und infolgedessen das Wirbelbett zusammenbricht
[16].

Stationdre Wirbelschichten werden bei einer thermischen Leistung von circa 5 bis 50 MW eingesetzt.
Die Gasgeschwindigkeit betrégt dabei 1 - 2m/s, um das Bett in Schwebe zu halten. Ein erheblicher
Vorteil der stationdren Wirbelschicht gegeniiber der Zirkulierenden ist die Flexibilitit in Bezug auf
die Korngrée. Es konnen Brennstoffstiicke bis zu circa 100 mm eingesetzt werden. Nachteilig wirkt
sich die hohe Staubbelastung des Rauchgases aus. Ein Grofiteil der Asche geht als Flugasche in die

notwendige Entstaubungseinrichtung im Abgasstrom [16, 55].
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Zirkulierende Wirbelschichten werden aus 6konomischen Griinden ab einer thermischen Leistung von
etwa 30 MW eingesetzt. Die Anstromgeschwindigkeit wird gegeniiber der stationdren Wirbelschicht
auf bis zu 5 bis 10m/s gesteigert. Diese bewirkt eine vermehrte Austragung von Bettmaterial und
Brennstoff und eine Riickfithrung ins Wirbelbett ist notwendig (siehe Abbildung 2.21) [16, 55].

Wirbel- Ricktihrzyklon
brennkammer | [ ——

o
i Wérmeibertrager

Warmeubertrager
~

N

Sekundérluft

Brennstoff

FlieRbett- . i
Kiihler s

|
IR U
Primarluft Grobasche  Luft

Abbildung 2.21: Zirkulierende Wirbelschicht [55]

Die Abtrennung des Bettmaterials vom Rauchgas geschieht in einem nachgeschalteten Zyklon. Durch
die Riickfithrung des abgekiihlten Materials kann die Betttemperatur gut geregelt werden. Andere
Methoden zur Regelung sind wassergekiihlte Wande des Feuerraums oder der Einsatz eines externen
Waiérmetauschers. Aufgrund der hohen Turbulenz in einer zirkulierenden Wirbelschicht kommt es zu
hohen Wéarme- und Stoffaustauschraten, die ideale Verbrennungsbedingungen gewéhrleisten. Ein
Nachteil der zirkulierenden Wirbelschicht ist, wie schon erwéhnt, die Limitierung der Korngrofie des
Brennstoffs. Diese sollte idealerweise zwischen 0,1 und 40 mm liegen, weshalb oft eine vorhergehende

Brennstoffzerkleinerung erforderlich ist[16, 55, 56].

Nachteilig bei Wirbelschichtverbrennungen sind fiir beide Varianten die hohen Betriebskosten und
im Fall der Zirkulierenden zusétzlich die hohen Investitionskosten. Eingesetzt werden diese Verfahren

jedoch trotzdem aufgrund von einigen Vorteilen wie [16]:
¢ keine bewegten Teile in heiflen Bereichen im Vergleich zu Rostfeuerungen
o flexibler Einsatz von Brennstoffen
e gute NO,- Reduktion durch Luftstufung
o crhohter Wirkungsgrad durch niedrigen Oo- Uberschuss

e hohe Warmeiibertragungsleistung bei zirkulierender Wirbelschicht
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Fiir die Charakterisierung eines Brennstoffs sind vor allem die Untersuchung der brennstofftechni-
schen Eigenschaften (Kurzanalyse und Heizwert) sowie die Elementaranalyse von Bedeutung. Auf
européischer Ebene wurden dafiir spezielle Normen fiir feste Biobrennstoffe erarbeitet. Zu fester
Biomasse zédhlen beispielsweise land- und forstwirtschaftliche Produkte, sowie pfanzliche Abfélle aus

diesem Bereich.

3.1 Brennstoff Kurzanalyse

Bei der Brennstoffkurzanalyse werden der Aschegehalt, der Wassergehalt, die fliichtigen Bestandteile
und der gebundene Kohlenstoffgehalt Cy;, bestimmt.

3.1.1 Bestimmung des Aschegehalts

Der Begriff Asche ist definiert als anorganischer Riickstand nach einer vollstdndigen Verbrennung
des Brennstoffs mit Luft unter festgelegten Bedingungen. Die Bestimmung des Aschegehalts von
festen Biomassebrennstoffen erfolgt nach Onorm CEN/TS 14775 [59]. Dabei wird die aufbereitete
und zerkleinerte Probe in einer Porzellanschale eingewogen und in den Veraschungsofen gegeben. Die
Veraschungstemperatur bei festen Biomasseproben betrigt 550°C. Dafiir wird der Ofen mit einem
bestimmten Heizprogramm erhitzt. Zuerst wird die Ofentemperatur mit einer Aufheizrate von 4,5 bis
7,5°C/min gleichméBig auf 250°C erhéht und fiir 60 min bei dieser Temperatur gehalten. So kénnen
die Fliichtigen vor der Verbrennung der Probe entweichen. Anschlieend wird mit einer Aufheizrate
von 10°C/min weiter auf 550°C erhitzt. Diese Temperatur wird fiir mindestens 120 min gehalten,
damit die Probe vollstédndig verascht. Sollte dies nicht der Fall sein, muss die Probe nochmals fiir

30 min bei 550°C in den Ofen gegeben werden.

Die Veraschungstemperatur von 550°C unterscheidet sich von jener fiir die Bestimmung des Asche-
gehalts von Kohle bei 815°C. Der Grund der niedrigen Veraschungstemperatur von Biomasse bei
550°C liegt darin, da es bei hoheren Temperaturen zu einem Verlust fliichtiger anorganischer Verbin-
dungen oder zu einer weiteren Oxidation von diesen kommen kann. Zusétzlich wiirden Carbonate

aufgespalten und CO, freigesetzt werden.
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3.1.2 Bestimmung des Wassergehalts

Der Wassergehalt von fester Biomasse wird laut Onorm CEN/TS 14774 Teil 1 bis 3 [60] bestimmt.
Dieser Gehalt ist nicht mit dem Feuchtegehalt zu verwechseln, denn der Wassergehalt w wird auf
die Feuchtmasse bezogen (siehe Gleichung 3.1) im Gegensatz zum Feuchtegehalt u, der auf die

Trockensubstanz bezogen wird (siehe Gleichung 3.2).

w=—""_"_.100 (3.1)

-100 (3.2)

Fiir die Bestimmung des Gesamtwassergehalts wird die Probe mit einer Siebgréfie <30 mm bei 105°C
in einem Trockenofen unter Luftzufuhr bis zur Massenkonstanz getrocknet. Beim Riickwiegen muss
darauf geachtet werden, dass getrocknete Biomassebrennstoffe sehr hygroskopisch sind und daher im

heiflen Zustand zurickgewogen werden miissen.

3.1.3 Bestimmung der Fliichtigen

Fliichtige Bestandteile sind pyrolytische Zersetzungsprodukte, die bei definierten Bedingungen
unter Luftabschluss entstehen. Durchgefithrt wird die Bestimmung der fliichtigen Bestandteilen von
biogenen Feststoffen nach Onorm CEN/TS 15148 [61]. Die Probe wird in einem Tiegel mit Deckel
eingewogen und anschlieflend in einen Ofen mit einer Temperatur von 900°C gegeben. Nach 7 min
kann der Masseverlust abziiglich der gleichzeitig bestimmten Analysenfeuchte wa,,. nach Formel 3.3

bestimmt werden.

- 100 — W Ana. (3.3)
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3.1.4 Gehalt an gebundenem Kohlenstoff C;,

Der Gehalt an fixem Kohlenstoff ldsst sich iiber die Differenz der urspriinglichen Probe und der
Summe aus Wasser- und Aschegehalt sowie dem Anteil an flichtigen Bestandteilen berechnen (siche
Gleichung 3.4).

Ctiz = 100 — (W% + a% + w(Fun)%) (3.4)

3.2 Elementaranalyse

Bei der Elementaranalyse werden die wichtigsten Elemente wie Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff
bestimmt, welche Einfluss auf den Heizwert eines Brennstoffs haben. Zusétzlich wird noch der Gehalt
an Schwefel und Chlor ermittelt, jenen Elementen, welche hauptsichlich fiir Korrosionsschiden
verantwortlich sind. Anhand der Elementaranalyse der Brennstoffasche kénnen Aussagen iiber deren

weitere Verwendung und iiber ihr voraussichtliches Ascheschmelzverhalten getroffen werden.

3.2.1 Bestimmung des Kohlenwasserstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalts

Die Bestimmung der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgt instrumentell mit
dem Analysegerdt LECO 1000. Dabei wird das Gerdt zuerst mit dem jeweils entsprechenden
Standard fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff kalibriert. AnschlieSend wird die aufbereitete
Probe bei 950°C in einem Verbrennungsrohr unter reiner Sauerstoffatmosphére verbrannt. Das
entstandene Gas wird weitergeleitet und es werden der Kohlenstoff- und der Wasserstoffgehalt
in jeweils einer Infrarotzelle iiber COy und HoO gemessen. Der Stickstoffgehalt wird schliefSlich
durch eine Warmeleitfihigkeitsmessung {iber die gebildeten No- Verbindungen erfasst. Die bei der
Verbrennung entstandenen NO,- Verbindungen werden vor der Detektierung in einem Kupfer- und

Stickstoffkatalysator zu Na reduziert.

3.2.2 Schwefel- und Chlorgehaltbestimmung

Die Bestimmung des Gesamtschwefelgehalts, anorganisch und organisch gebundener Schwefel, wird in
Anlehnung an DIN 51724-1 [62] durchgefiihrt. Dabei wird die Probe in einem vorgeheitzten Rohrofen
bei 1250°C im Sauerstoffstrom verbrannt. Die Verbrennungsgase beziehungsweise die entstandenen
Schwefeloxide werden in einer Wasserstoffperoxid Losung absorbiert. Anschliefend wird der Gehalt
an Schwefel iiber die Titration des Schwefel- und Salzséduregemisches mit Natronlauge ermittelt.
Fiir eine gleichzeitige Bestimmung des Chlorgehalts in Anlehnung an DIN 51727 [63] wird eine
Quecksilber(IT)-oxidcyanatlosung der neutralisierten Losung beigegeben und diese mit Schwefelséure
titriert [64].
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3.2.3 Elementaranalyse der Brennstoffasche

Die Messung erfolgt mit dem Axios wellenldngendispersiven Rontgenfloureszenz Spektrometer der
Firma Pananalytical bei einem Gliihverlust von 1000°C. Die Ergebnisse werden einerseits mit dem

Kalibrationsprogrammm UniQuant und andererseits mit 1Q+ ausgewertet.

3.3 Brennwert- und Heizwertbestimmung

Die Bestimmung des Brennwerts und die anschliefende Berechnung des Heizwerts von festen Biobrenn-
stoffen werden nach Onorm CEN/TS 14918 [65] unter Verwendung des IKA Bombenkalorimeters
vom Typ C5000 durchgefiihrt. Dabei wird die Brennstoffprobe unter reiner Sauerstoffatmosphére
und hohem Druck in einer kalorimetrischen Bombe verbrannt. Die Temperaturerhéhung AT des
Kalorimeters wahrend der Verbrennung wird gemessen und wird ebenso wie die Warmekapazitéat

Ck des Kalorimeters fiir die Bestimmung des Brennwerts H, (vgl. 3.5) verwendet.

kAT - Qg
B mpy

H, (3.5)
Fiir die Berechnung des Heizwerts wird einerseits der Wasserstoffgehalt H und andererseits die
Analysenfeuchte w 4,4, bendtigt (vgl. 3.6). Der Unterschied zwischen Heizwert und Brennwert liegt
darin, dass das Wasser nach der Verbrennung gasférmig vorliegt. Dieses Wasser kann entweder schon
im Brennstoff vorhanden sein (Analysenfeuchte) oder wihrend der Verbrennung von Wasserstoff
entstehen (Wasserstoffgehalt).

H, = H, —2440,9 - (9 H + wAna.) (3.6)

Fiir die Umrechnung auf den Heizwert der Originalsubstanz wird der Wassergehalt herangezogen,

sofern sich dieser von der Analysenfeuchte unterscheidet.

3.4 Untersuchung des Ascheschmelzverhaltens

Die Analyse des Ascheschmelzverhaltens von Biomasse wird nach Onorm CEN/TS 15370-1 [66]
durchgefithrt. Die Asche besteht aus vielen verschiedenen anorganischen Verbindungen und hat
daher keinen eindeutigen Schmelzpunkt. Der Schmelzvorgang erfolgt iiber einen Temperaturbereich

bei dem Sinterung, Schrumpfung und Quellung vorkommen kdénnen.

Fiir die Analyse wird zuerst Asche nach Onorm CEN/TS 14775 [59] hergestellt und auf eine
Korngrofle <75 pm zerkleinert. Anschlielend wird mit Hilfe von deionisiertem Wasser ein zylindri-

scher Probenkorper gepresst. Dieser Probenkorper wird mit einem Erhitzungsmikroskop analysiert.
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Das Erhitzungsmikroskop (siehe Abbildung 3.1) besteht grundsétzlich aus einem Rohrofen, einer

Ofensteuerung, einer Beleuchtungsquelle und einem Bildanalysesystem.

Abbildung 3.1: Leitz Erhitzungmikroskop

Die Probe wird mit Hilfe eines Plattchens auf einem Probenschieber platziert und mit einer bestimm-
ten Aufheizrate im Ofen erhitzt. Wahrend der Erwdrmung kénnen Verdnderungen am Probenkoérper
beobachtet werden. Wichtige Formen des Probenkorpers werden bei bestimmten Temperaturen, die
in der Norm definiert sind, ausgebildet (vergleiche Abbildung 3.2). Zu diesen Temperaturen zéhlen:

e Temperatur am Beginn des Schrumpfens (2)
Bei dieser Temperatur besitzt der Probenkorper 95 % seiner Ausgangsfliche bei 550°C (1).
Das Schrumpfen des Korpers kann aufgrund von Sintern oder der Freisetzung von CO2 und

fliichtigen Alkaliverbindungen geschehen.

« Erweichungstemperatur (3)
Bei der Erweichungstemperatur ist aufgrund des Schmelzens ein Abrunden der Kanten des

Probenkoérpers erkennbar.

o Halbkugeltemperatur (4)
Dabei hat der Korper annédherend die Form einer Halbkugel.

o Fliefitemperatur (5)
Bei der Flietemperatur hat sich die Asche auf der Probenplatte in einer Schicht ausgebreitet
und die Hohe erreicht die Halfte von jener des Probenkoérpers bei der Halbkugelform.
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(1) Ausgangsflache bei 550°C (2) Temperatur am Beginn des Schrumpfens
(3) Erweichungstemperatur (4) Halbkugeltemperatur (5) FlieBtemperatur

Abbildung 3.2: Formen des Probenkorpers wéhrend des Schmelzens der Asche [66]

3.5 Untersuchung des Entgasungsverhaltens

Die Entgasungsversuche zur Bestimmung des Pyrolyseverhaltens der Brennstoffproben wurden
im Zuge dieser Arbeit mit einer Thermogravimetrischen Apparatur (TGA) mit anschlieBendem
Stromungskalorimeter (DSC) durchgefiihrt. Die Anlage wurde von der Technischen Universitiat Graz
an die Montanuniversitidt Leoben iibersiedelt und in weiterer Folge am Lehrstuhl fiir Thermopro-
zesstechnik neu aufgebaut und weiterentwickelt. Abbildung 3.3 zeigt ein Foto der Anlage nach dem

Aufbau in Leoben.

Schleuse +
Probenschieber = |

Gasanalytik

Abbildung 3.3: Bild der TGA - DSC Anlage
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3.5.1 Thermogravimetrische Apparatur mit mobilem Stromungskalorimeter

Daten—

N2-Spulgas erfassung

NZe-Spulgas

Probke

Abbildung 3.4: FlieBbild der TGA-DSC Anlage [67]

Die Thermogravimetrische Apparatur setzt sich aus einem Muffelofen, einer Schleuse, einer Luft-
vorwarmung und einer Waage mit einem Waagenkorb, der iiber eine Kette ins Innere des Ofens
héngt, zusammen (siehe Abbildung 3.4). Die Temperatur des Ofens ist durch einen Regler der Firma
Eurotherm einstellbar. Es besteht damit die Moglichkeit, eine definierte Temperaturrampe zu fahren.
Im Fall der durchgefithrten Versuche wurde eine fixe Temperatur eingestellt.

Die Schleuse, die am Eingang des Ofens angebracht ist, wird mit Stickstoff gespiilt und dient zum
luftdichten Abschluss gegeniiber der Umgebung. Unter Verwendung eines Probenschiebers ist es
moglich, die Probe unter inerten Bedingungen am Waagenkorb zu platzieren.

Die Hauptkomponenten des Stromungskalorimeters sind ein Wéarmetauscher, zwei Keramikmischwa-
ben mit 200 cpsi und ein Platinkatalysator mit 400 cpsi und 1,388 g/1 Platin. Alle Elemente sind dabei
begleitbeheizt ebenso wie alle Rohrleitungen, um eine Verunreinigung durch Kondensationsprodukte
zu vermeiden. Bei dem eingebauten Strémungskalorimeter handelt es sich um ein mobiles Gerat, mit

dem es zuséatzlich moglich ist, Gase direkt an Betriebsanlagen zu analysieren.

Im Zuge des Neuaufbaus in Leoben wurde ein neuer Katalysator eingebaut und auf Hohe des Elements
TIR 4 ein zweites Thermoelement als Kontrolle eingebracht. Dieses Element wird zur Bestimmung
der Temperaturerhohung wéahrend der Verbrennung herangezogen, da es genau auf jener Hohe liegt,
bei welcher mit einem vollstdndigen Umsatz der Gase CO und CHy gerechnet werden kann [68].

Weiters wurde eine neue Datenaufzeichnung mit dem Programm Daisy Lab erstellt. Ebenso wurden
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Anderungen beim Auswertungsprogramm in Matlab getroffen und ein neues Kalibrierprogramm

geschrieben. Dies wird in Kapitel 4.5.1 genauer erklart.

Zur Anlage zéhlen aulerdem eine Gasversorgung sowie die Gasanalysatoren fiir Os, CO, CO9
und C,H, (FlammenlonisationsDetektor). Fiir die Stickstoffversorgung der Anlage wurde eine
Direktleitung vom Stickstofftank zur Anlage installiert, um eine koninuierliche Durchstromung mit
Stickstoff zu gewéhrleisten und ein oftmaliges Wechseln der Stickstoffflaschen zu vermeiden. Die
Verbrennungsluft beziehungsweise jene zum Aufheizen der Anlage wird aus dem Druckluftnetz der

Montanuniversitat Leoben entnommen.

Eine genaue Beschreibung der Anlagekomponenten kann in den Arbeiten von Maurer [68], Poppen-

wimmer [69] und Perl [70] nachgelesen werden.

3.5.2 Teerfalle

Teere - kondensierbare Kohlenwasserstoffe - haben, wie schon erwéhnt, vor allem bei Biomasse einen
hohen Anteil am Pyrolysegas. Um nun den Einfluss dieser Teere am Energieinhalt des Pyrolysegases
zu messen, werden Vesuche mit einer Teerfalle durchgefithrt. Die Teerfalle (siche Abbildung 3.5)
besteht aus vier Metallzylindern, in die das Pyrolysegas iiber ein Rohr eingeleitet wird. Die Zylinder
befinden sich in einer Kiihlfalle und werden auf -15°C gekiihlt. Bevor jedoch das Gas in die Kiihlfalle
gelangt, wird es durch eine Waschflasche, die mit Wasser befiillt ist, geleitet. Anschlieend an die
Teerfalle wird das nicht mehr kondensierbare Gas in einem begleitbeheiztem Rohr vorgewédrmt und
weiter in das Stromungskalorimeter eingefiihrt. Eine genauere Beschreibung der Teerfalle ist in der

»Tar Guidline” [71] sowie in der Diplomarbeit von Poppenwimmer [69] zu finden.

Pyrolysegas

nicht kondensierbare
Kohlenwasserstoffe

H,O

-15°C

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Teerfalle
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Einige wichtige Ergebnisse werden in den folgenden Kapiteln prasentiert und diskutiert. Dazu gehoren
die Resultate der Brennstoffkurzanalyse, der Elementaranalyse, der Heizwertuntersuchungen, der
Ascheschmelzversuche und jene der Untersuchungen des Entgasungsverhaltens.

Ein Teil der durchgefithrten Untersuchungen wurden wéhrend einer betreuten Diplomarbeit [70]
bearbeitet.

4.1 Brennstoffkurzanalyse

Im Zuge der Brennstoffkurzanalyse wurden der Wassergehalt, der Aschegehalt und der Gehalt
an fliichtigen Bestandteilen sowie an fixem Kohlenstoff Cy;; bestimmt. In Tabelle 4.1 kénnen die
Ergebnisse aus diesen Versuchen fiir alle untersuchten Proben abgelesen werden. Diese Ergebnisse
werden mit Daten aus der Literatur und den geforderten Werten fiir Holzpellets nach DIN EN
14961-2 [30] verglichen.

Tabelle 4.1: Ergebnisse der Kurzanalyse fiir verschiedene Brennstoffe

Brennstoff Aschegehalt Wassergehalt Fliichtige Bestandteile — Cyy,
[%TM] (%] [%TM] [7%TM]
Weizenstrohpellets HM* 7,55 5,75 [70] 74,19 18,26
Weizenstrohpellets SM** 10,50 7,42 70,88 18,62
Weizenstroh lose HM* 8,67 7,96 [70] - -
Weizenstroh aus Chile 5,78 8,35 75,92 18,30
Weizenschalen aus Chile 6,10 10,99 77,26 16,64
Miscanthuspellets 2,16 8,22 80,96 16,88
Weizenstroh (nach [45] aus [17]) 5,7 - 77,0 17,3
Miscanthus (nach [45] aus [17]) 3,9 - 77,6 18,5
Steinkohle (nach [72] aus [17]) 8,3 - 34,7 57,0
Holzpellets (Shell) 0,41 7,28 84,52 15,07
Holzpellets DIN EN 14961-2 [30] <0,7 <10 - -

aufbereitet mit: *Hammermiihle **Schneidemiihle

Bei Betrachtung der Weizenstrohpellets ist ein sehr hoher Aschegehalt erkennbar. Weizenstroh hat
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gegeniiber Holz, welches in Form von Pellets laut Norm einen maximalen Aschegehalt von 0,7 %
haben darf, einen hoheren Anteil an Asche. Die untersuchten Pellets weisen einen besonders hohen
Anteil auf (vgl. Literatur Weizenstroh 5,7 %). Ein hoher Aschegehalt erschwert den Ascheaustrag
aus dem Ofen ebenso wie die Ascheentsorgung.

Die Schwankungen bei den Werten trotz gleichem Material (siehe Tabelle 4.1) kénnen dadurch
erklart werden, dass alle vier Weizenstrohproben von unterschiedlichen Ernten stammen. Verbleibt
das Stroh ldnger am Feld und wird durch Regen besser ausgewaschen oder wird die Ganzpflanze
weniger gediingt, sind bei der Ernte weniger anorganische Salze im Brennstoff vorhanden. Folglich
bleibt weniger Asche nach einer Verbrennung {ibrig.

Miscanthus hat gegeniiber Weizenstroh einen geringeren Aschegehalt. Jener der untersuchten Probe

ist mit 2,16 % besonders gering gegeniiber typischen Werten aus der Literatur.

Fiir den Wassergehalt konnten keine Literaturwerte gefunden werden. Der Grenzwert von 10 %
aus der Norm fiir Holzpellets wurde jedoch von allen untersuchten Proben bis auf Weizenschalen
unterschritten. Der Wassergehalt der Hammermiihle Weizenstrohpellets ist auffallend niedrig. Bei
diesen Pellets wurde das Stroh vor der Pelletierung entweder besser getrocknet oder wiahrend der

Konditionierung weniger beziehungsweise gar kein Wasser hinzugefiigt.

Unterschiede im Gehalt der Fliichtigen sind dahingegen zu beobachten, dass Weizenstrohproben mit
mehr Aschegehalt weniger Fliichtige freisetzen. Die Summe der beiden Werte ist fiir die einzelnen
Strohproben in etwa gleich grofi. Generell haben alle Proben einen hohen Anteil an Fliichtigen vor
allem im Vergleich zu Steinkohle (34 %). Aufgrund dieser tendenziell hoheren Werte wird bestétigt,
dass die Entgasung (Pyrolyse) ein wichtiger Teilschritt wéhrend der Verbrennung von Biomasse ist.

Vor allem Holzpellets haben mit 84,5 % einen sehr hohen Anteil an Fliichtigen.

Um den Einfluss der verwendeten Zusatzstoffe auf den Aschegehalt zu untersuchen, wurden Versuche
mit unterschiedlich groflen Anteilen von diesen durchgefiihrt. Tabelle 4.2 beschreibt die Ergebnisse

dieser Versuche.

Tabelle 4.2: Einfluss der Zusatzstoffe auf den Aschegehalt

Brennstoff/ Zusatzstoff ~Aschegehalt

(7]

Weizenstroh lose 8,7
+3 % Hochofenschlacke 11,4
+4 % Hochofenschlacke 12,4
+6 % Hochofenschlacke 14,0
+10 % Melasse 8,9
+20 % Melasse 9,0
Melasse 9,2

Dabei ist zu beobachten, dass erwartungsgeméfl inerte Zusatzstoffe wie Hochofenschlacke den
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Aschegehalt prozentuell erhohen. 6 % HOS ergibt eine Erhohung der Asche von 5,3 %. Im Gegensatz
dazu hat die Zugabe von Melasse kaum eine Auswirkung auf den Aschegehalt. Bei den Versuchen
mit Melasse wurde der Aschegehalt um nur 0,2 % beziehungsweise 0,3 % erhoht. Melasse ist eine

organische Substanz, die selbst verbrennt und einen Aschegehalt von 9,2 % hat.

4.2 Elementaranalyse

Fiir die Elementaranalyse der Brennstoffe wurden alle fiir die Verbrennung wichtigen Elemente

analysiert. Der Sauerstoffgehalt wurde mit Hilfe der Differenzmethode (Formel 4.1) berechnet.

O(i,waf) =100 — C(i,waf) - H(i,waf) - S(i,waf) - N(i,waf) (41)

Zusétzlich wurde eine Analyse der Brennstoffasche der Hammermiihle Weizenstrohpellets am Lehr-

stuhl fiir Allgemeine und Analytische Chemie! durchgefiihrt.

421 C, H, N, O, SundCl

Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff sind die drei wichtigsten Elemente, aus denen sich Biomasse
zusammensetzt. Zu den Hauptelementen zéhlen zusétzlich Stickstoff, Schwefel und Chlor. Mit den
Ergebnissen der Analyse dieser Elemente, ausgenommen Chlor, kann der Heizwert (siche Formel 4.2)

beziehungsweise der Brennwert der Probe abgeschatzt werden.

Hywp) = 34,8-C+93,9- H+10,5-5+6,3- N —10,8- O (4.2)

Der Stickstoffgehalt ist aulerdem fiir die NO,- Bildung von Bedeutung. Wéhrend der Chlor- und
Schwefelgehalt iiber die SO,- und HCI- Bildung und die Gefdhrdung durch Korrossionsschidden
Auskunft geben.

Tabelle 4.3 zeigt deutlich, dass unter den Biomassebrennstoffen Holz den héchsten Gehalt an
Kohlenstoff (49,8 %) und Wasserstoff (6,3 %) aufweist. Diese Elemente beeinflussen hauptséachlich
sowohl den Brennwert als auch den Heizwert (vergleiche Formel 4.2). Einen anndhernd hohen
Kohlenstoffgehalt hat Miscanthus mit 48,56 %.

Im Vergleich zu Steinkohle ist dieser jedoch bei allen Biomassen eher gering. Steinkohle hat demzufolge

einen viel hoheren Brennwert als die restlichen Brennstoffe.

"Montanuniversitit Leoben
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Tabelle 4.3: Ergebnisse der Elementaranalyse

Brennstoff C H N (0] S Cl

[%TM]  [%TM] [%ATM] [%TM] [%ATM] [%TM]
Weizenstrohpellets HM* 45,59 5,35 0,58 40,79 0,15 0,57
Weizenstrohpellets SM** 44,68 5,49 0,73 38,41 0,16 0,52
Weizenstroh aus Chile 46,57 5,26 0,31 42,03 0,06 0,50
Weizenschalen aus Chile 45,87 5,87 2,73 39,22 0,21 0,16
Miscanthuspellets 48,56 5,56 0,22 43,47 0,043 0,19

Weizenstroh (nach [45] aus [17]) 45,6 5,8 0,48 424 0,082 0,19
Miscanthus (nach [45] aus [17]) 47,5 6,2 0,73 41,7 0,15 0,22
Fichtenholz (nach [45] aus [17]) 49,8 6,3 013 432 0015 0,005
Steinkohle (nach [72] aus [17]) 72,5 5,6 1,3 11,1 0,94 <0,13

Holzpellets DIN EN 14961-2 [30] - - <0,3 - <0,05  <0,02

aufbereitet mit: *Hammermiihle **Schneidemiihle

Weiters weist der Sauerstoffgehalt bei Biomassen meist hohe Werte auf. Dies ldsst sich dadurch
erklaren, dass sich die Verbindungen Zellulose, Hemizellulose und Lignin, aus denen Biomasse

aufgebaut ist, haupséchlich aus den Elementen C, H und O zusammensetzen.

Weitere wichtige Elemente sind Stickstoff, Schwefel und Chlor, nicht allein deshalb, da diese fiir
Pellets laut Norm nur limitierte Werte aufweisen diirfen. Wie in Tabelle 4.3 zu sehen ist, sind die
Grenzen fiir diese Werte fiir Holzpellets relativ niedrig und kénnen von Weizenstroh nicht erreicht
werden. Miscanthus liegt im Fall von Stickstoff und Schwefel unterhalb der Grenzwerte, jedoch ist
der Chlorgehalt eindeutig zu hoch.

Stickstoff ist leicht fliichtig und findet sich dadurch vollstindig im Abgas als NO, wieder. Der
erh6hte Stickstoffgehalt im Brennstoff macht es dadurch auch schwierig bei einer Verbrennung die
Abgaswerte fiir NO, einzuhalten. Fiir die Verbrennung in Kleinfeuerungen gilt fiir Holzbrennstoffe
laut Art. 15a B-VG [73] ein Grenzwert von 150 mg/MJ und fiir sonstige standardisierte biogene
Brennstoffe 300 mg/MJ. Diese Werte sollen jedoch ab dem Jahr 2015 auf 100 beziechungsweise
150 mg/MJ herabgesetzt werden.

Auffallend hoch ist der Stickstoffgehalt bei Weizenschalen, was durch die generativen Organe von
Getreide erklérbar ist, die einen hohen Eiweifigehalt haben und folglich einen hoheren Stickstoffgehalt
[17].

4.2.2 Ascheanalyse

Fiir die Elementaranalyse der Asche wurde zuerst Asche aus den Weizenstrohpellets der Hammer-
miihle bei 550°C nach Onorm CEN/TS 14775 [59] hergestellt. AnschlieBend wurde diese Asche am
Lehrstuhl fiir Allgemeine und Analytische Chemie durch eine Rontgenfloureszenzmessung analysiert.

Die Elementarzusammensetzung der Asche, vor allem der Gehalt an Schwermetallen, beeinflusst
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die weitere Verwendung von dieser als beispielsweise Diingemittel. Zusatzlich kann anhand der

Inhaltsstoffe das Ascheschmelzverhalten abgeschitzt werden.

Tabelle 4.4: Ergebnisse der Elementaranalyse der Weizenstrohasche

Verbindung  IQ+ UniQuant Stroh [28] Holz [28] Element
(%] (%] (%] (%]
Si0, 55,90 53.87 | 25,19 Si
K>2O 15,80 17,15 | 14,24 10,0 - 16,0 4,9 -6,3 K
Ca0 13,01 12,45 | 8,90 45-80 26 - 38 Ca
FesOs 455 454 | 3,17 Fe
Al,O3 303 312 | 1,65 Al
Py0s 2,99 324 | 1,41 P,
SO; 215 239 | 0,96 S,
MgO 1,87 2,02 | 1,22 1,1-2,7 92.2- 3,6 Mg
TiO, 0,55 0,53 | 0,32 Ti
Cl 015 0,11 | 0,11 Cl
MnO - 023 | 0,18 Mn
7n0 - 0,051 | 0,041 0,006 - 0,009 0,026 - 0,05 7n
- ; - (0,1-0,9%107* (3,0-6,6)*10"*  Cd

Bei Betrachtung der Ergebnisse in Tabelle 4.4 ist zu sehen, dass der Anteil an den Elementen
Silicium und Kalium, welche einen negativen Effekt auf das Ascheschmelzverhalten zeigen, ziemlich
hoch ist. Im Gegensatz dazu ist der Anteil an Calcium und Magnesium im Vergleich zu Holzasche
eher gering. Dies erkldrt die niedrigeren Ascheschmelztemperaturen bei halmgutartiger Biomasse
wie zum Beispiel Stroh. Positiv fiir eine weitere Verwendung der Asche aus landwirtschaftlichen
Abféllen ist die niedrige Konzentration an Schwermetallen wie Zink und Cadmium. Diese Stoffe
sind in Pflanzen aus Kurzumbetrieben nicht so konzentriert, da diese weniger Zeit zur Anreicherung
haben, als beispielsweise bei Holz aus dem Wald. Die untersuchte Asche wiirde sich daher aufgrund
des erhohten Kalium- und Phosphorgehalts und der niedrigen Konzentration an Schwermetallen gut
als Diingemittel eignen.

Das Ascheschmelzverhalten der untersuchten Asche wird in Kapitel 4.4 behandelt.

4.3 Heizwertuntersuchungen

Eine wichtige Charakterisierung eines Brennstoffs ist sein Heizwert. In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse
der Brennwertuntersuchungen mit dem Bombenkalorimeter und die dazu berechneten Heizwerte
aufgelistet. Dabei bestimmen hauptsichlich der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt den Heizwert

von trockenen Brennstoffen. Sauerstoff hat hingegen eine reduzierende Wirkung auf diesen.
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Tabelle 4.5: Ergebnisse der Brennwert- und Heizwertbestimmungen

Brennstoff Brennwert  Heizwert

[ke/kJra]  [keg/kJrn]

Weizenstrohpellets HM* 18316 17024 [70]
Weizenstrohpellets SM** 17890 16685
Weizenstroh lose HM* 18755 17464
Weizenstroh aus Chile 18275 17118
Weizenschalen aus Chile 19167 17820
Miscanthuspellets 18915 17697
Holzpellets (Shell) 20320 18774
Melasse 18144 16909
Weizenstroh (nach [45] aus [17]) 18500 17200
Miscanthus (nach [45] aus [17]) 19100 17600
Holzpellets DIN EN 14961-2 [30] - >16500

aufbereitet mit: *Hammermiihle **Schneidemiihle

Beim Vergleich der Ergebnisse fiir den Heizwert der Trockensubstanzen ist eindeutig erkennbar,
dass die halmgutartigen Brennstoffe einen mehr als 1500 kJ/kg niedrigeren Heizwert als Holz haben.
Am geringsten ist der Heizwert der Schneidemiihle Weizenstrohpellets, welche auch den niedrigsten
Kohlenstoffgehalt zeigen (vergleiche Tabelle 4.3). Etwas hoher als die Werte der Strohproben liegen
jene von Weizenschalen und Miscanthus. Diese sind im Durchschnitt um circa 1000 kJ/kg geringer als
jener von Holz. Miscanthus hat vergleichsweise auch einen hohen Kohlenstoffgehalt. Bei Betrachtung
der Heizwerte aus der Literatur ist ebenfalls ein hoherer Heizwert beim Brennstoff Miscanthus
im Vergleich zu Weizenstroh zu erkennen. Den laut DIN geforderten Heizwert fiir Holzpellets von

mindestens 16500 kJ /kg wiirden jedoch alle Brennstoffe erreichen.

Werden inerte Zusatzstoffe dem Brennstoff beigefiigt, um gewisse Brennstoffeigenschaften wie das
Ascheschmelzverhalten zu verbessern, wirken sich diese ungliicklicherweise sowohl auf den Heizwert
der analysierten Proben als auch auf den Aschegehalt negativ aus. In Abbildung 4.1 ist der Einfluss
der Zugabe von Kalkmehl dargestellt. Dabei ist zu sehen, dass der Heizwert kontinuierlich absinkt,
je mehr Kalkmehl zugesetzt wird. Schon bei einer Zugabe von 2 % Kalkmehl wird der Heizwert der
Trockensubstanz um fast 900 kJ/kg erniedrigt. Bei 10 % Kalkmehl sind es beinahe 2000 kJ /kg. Es ist

daher bei einer Zugabe von inerten Substanzen darauf zu achten, dass nicht zuviel beigemengt wird.
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Abbildung 4.1: Einfluss von Zusatzstoff Kalkmehl auf den Heizwert

Fiir weitere Untersuchungen der Brennstoffe wurden die Zusatzstoffe Hochofenschlacke und Me-
lasse verwendet. Hochofenschlacke ist ebenso wie Kalkmehl ein inerter Stoff und hat somit einen
erniedrigenden Effekt auf den Heizwert (sieche Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Einfluss von Hochofenschlacke und Melasse auf den Heizwert
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Bei der Zugabe von 3% HOS wird der Heizwert der Originalsubstanz um etwa 1000 kJ /kg gesenkt.
Ebenso wird der Heizwert beim Zufiigen von Melasse reduziert. Es macht jedoch keinen Unterschied,
wieviel Melasse - 10 % oder 20 % - beigemengt werden. Der Heizwert ist in beiden Féllen in etwa
gleich. Dies lasst sich dadurch erkldren, dass Melasse eine organische Substanz ist und daher selbst
einen Heizwert aufweist. Der Heizwert der Trockensubstanz Melasse ist nur gering niedriger als jener
von Weizenstroh (siehe Tabelle 4.5). Bei der Originalsubstanz gibt es einen grofleren Unterschied, da

die verwendete Melasse einen hohen Wassergehalt von 11 % [70] zeigt.

4.4 Ascheschmelzverhalten

Im Fall der Verbrennung von Biomasse ist es wichtig, den gesamten Schmelzvorgang der Asche zu
kennen. Dafiir werden Versuche mit einem Erhitzungsmikroskop durchgefiihrt, um abschétzen zu
koénnen, ab welcher Temperatur die Aschepartikel aneinander zu haften beginnen, beziehungsweise
es zur Erweichung und folgender Agglomerationen kommt. Wird wiahrend der Verbrennung die Flief3-
temperatur der Asche erreicht, wiirde das Aschebett verschmelzen und somit nicht nur die Feuerung
erliegen sondern es auch zu Schidigungen im Feuerraum kommen. Im Zuge der Untersuchungen mit
dem Erhitzungsmikroskop wird zusétzlich der Einfluss von Zusatzstoffen auf das Ascheerweichen
untersucht.

Anschlielend werden die erhaltenen Ergebnisse mit theoretisch ermittelten Werten in Form von
Phasendiagrammen miteinander verglichen. Mit Hilfe von Phasendiagrammen kénnen jedoch nur
exakte Schmelztemperaturen abgelesen werden. Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich dadurch, dass
maximal drei bis vier Aschekomponenten in einem Diagramm beriicksichtigt werden kénnen. Biomas-
seaschen setzen sich jedoch aus mindestens acht wichtigen anorganischen Inhaltsstoffen (Anteil >1 %)
zusammen (vergleiche Tabelle 4.4). Eine Moglichkeit Phasendiagramme unter Berticksichtigung
mehrerer Komponenten zu berechnen bietet das Programm Fact Sage. Es wurden damit Berech-
nungen mit der analysierten Weizenstrohasche durchgefihrt. Aufgrund des hohen KoO- Gehalts
ergaben sich jedoch dabei ebenso Probleme, da die Modelle fiir die Berechnung in diesem Bereich
sehr ungenau sind. Es konnte daher kein plausibler Schmelzbeginn unter Beriicksichtigung aller
wichtigen Aschekomponenten ermittelt werden. Einzig mit einer sehr reduzierten Zusammensetzung

von SiOs - CaO - KO konnte ein halbwegs plausibles Ergebnis erzielt werden.

4.4.1 Experimentelle Untersuchungen mit dem Erhitzungsmikroskop

Fiir die genaue Bestimmung des Schmelzverhaltens verschiedener Biomasseaschen und deren Ver-
besserung durch Zuschlagstoffe wurden Versuche mit einem Erhitzungsmikroskop durchgefiihrt.
Die Ergebnisse spiegeln eindeutig die Problematik der niedrig schmelzenden Aschen alternativer

Biomasse im Vergleich zu Holz wider.

In Tabelle 4.6 sind die Ergebnisse ohne Zusatzstoffe zu finden.
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Tabelle 4.6: Ergebnisse des Ascheschmelzverhaltens der Erhitzungsmikroskopversuche

S A C D  Erweichungs-  Schmelz-
bereich bereich
°Cl [°Cl [°Cl [°C °C] °C]

Holzpellets (Shell) 1075 1415 1420 1460 1415 - 1420 1420 - 1460
Weizenstroh lose HM* - 1060 1255 1345 1060 - 1255 1255 - 1345
Weizenstrohpellets HM* 730 1085 1280 1345 1085 - 1280 1280 - 1345
Weizenstrohpellets HM*, 815°C 905 1060 1285 1360 1060 - 1285 1285 - 1360

Weizenstroh aus Chile 840 920 940 950 920 - 940 940 - 950

Weizenschalen aus Chile 710 725 795 830 725 - 795 795 - 830
Miscanthuspellets 665 905 1060 1090 905 - 1060 1060 - 1090

S ... Schrumpfungstemperatur, A ... Erweichungstemperatur, C ... Halbkugeltemperatur,

D ... Flietemperatur; aufbereitet mit: *Hammermiihle

Betrachtet man die Ergebnisse der Weizenstrohpellets, ist erkennbar, dass die Temperaturen fiir die
Erweichung mit 1085°C und fiir das Flielen mit 1345°C im Vergleich zur Literatur (siehe Kapitel 2.5
Tabelle 2.5) hoher liegen. Dort findet man Werte fiir das Erweichen zwischen 860° und 900°C und das
Flieflen der Asche zwischen 1080° und 1120°C. Lediglich die ermittelte Schrumpfungstemperatur liegt
mit 730°C unterhalb des in der Literatur gefundenen Bereichs von 800° bis 860°C. In Abbildung 4.3

ist die Abnahme der Probenfliche und -héhe mit den ermittelten Temperaturen wihrend der Analyse

des Ascheschmelzverhaltens fiir Weizenstrohpellets dargestellt.
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Abbildung 4.3: Abnahme der Fliche und Héhe wihrend der Analyse des Schmelzverhaltens von
Weizenstrohasche

In einem Temperaturbereich bis etwa 600°C ist kaum eine Verdnderung des Aschekorpers zu erkennen.
Ab circa 620°C fingt der Probenkorper zu schrumpfen an, bis er sich bei etwa 1100°C wieder
aufzubldhen beginnt. Dieser Effekt wird durch Blasenbildung verursacht und ist bei Biomasseaschen
Ofters zu beobachten. Die Probenhéhe nimmt gegeniiber der Probenfliche weniger ab. Der Verlauf

der Kurve ist gleich wie jener der Probenfliche und zeigt dieselbe Erhohung.

Die Asche von Weizenstroh lose liefert dhnliche Ergebnisse wie jene der Weizenstrohpellets (siehe
Abbildung 4.6), obwohl dieses Stroh zu einem anderen Zeitpunkt geerntet wurde. Im Gegensatz
dazu sind die Werte der Weizenstrohasche aus Chile um vieles geringer als jene der beiden anderen
Weizenstrohproben. Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Asche einen hohen Anteil an

Kaliumoxid, Siliziumoxid und anderen niedrig schmelzenden Verbindungen besitzt.

Die Herstellung der Asche fiir die Schmelzanalysen wurde laut Norm fiir feste Biomassebrennstoffe bei
550°C durchgefiihrt, da sich bei hoheren Temperaturen leicht fliichtige anorganische Verbindungen
freisetzen. Diese Verbindungen iiben einen wesentlichen Einfluss auf das Ascheschmelzverhalten aus.
Um die Auswirkung der Veraschungstemperatur zu untersuchen, wurde eine Asche von Weizenstroh-

pellets bei 815°C hergestellt und ebenfalls beziiglich ihres Schmelzverhaltens analysiert.

Anhand der Ergebnisse in Tabelle 4.6 und dem Vergleich der Flachenabnahme des Aschekorpers in
Abbildung 4.4 ist ein Unterschied im Sinterverhalten der beiden Ascheproben ersichtlich.
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Abbildung 4.4: Vergleich der Flachenabnahme von Weizenstrohasche hergestellt bei 550°C und 815°C

Der Zylinder der bei 815°C veraschten Probe schrumpft viel spater als jener der bei 550°C herge-
stellten Asche. Daher unterscheiden sich auch die beiden Schrumpfungstemperaturen wesentlich. Die
Schrumpfungstemperatur der heifler veraschten Weizenstrohpellets liegt um beinahe 200°C hoher.
Die restlichen ermittelten Temperaturen befinden sich in einem &hnlichen Bereich. Ebenso weisen

beide Ascheproben ein Aufblihen des Probenkorpers auf.

Einen etwas anderen Verlauf der Flichenabnahme zeigt die Asche des chilenischen Weizenstrohs (siehe
Abbildung 4.5). Zu Beginn des Schmelzversuchs kommt es ebenso wie bei der Weizenschalenasche
zu einer geringen Vergroflerung der Flache des Probenkorpers. Bei einer Temperatur von 550°C
schrumpft der Korper auf etwa 96 % der Ausgangsfliche zusammen.

Ein derartiges Aufblahen des Korpers, wie im Fall der anderen Weizenstrohaschen, ist nicht ersichtlich.
Es kommt nur zu einer geringfiigigen Vergroflerung gegen Ende des Schmelzversuches. Zwischen
circa 600° und 800°C verdndert sich der Aschekérper nicht. Danach breitet er sich schnell auf dem
Probenplattchen aus, wobei der Temperaturbereich zwischen Erweichen und Flielen der Probe sehr

gering ist.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Flichenabnahme der Asche von Weizenstrohpellets, des chilenischen
Weizenstrohs und der Weizenschalen

In Abbildung 4.5 ist zusétzlich der Schmelzverlauf des Aschekérpers von Weizenschalen dargestellt.
Die Asche der untersuchten Weizenschalen beginnt etwa zur gleichen Zeit zu sintern, wie jene
der Weizenstrohpellets und hat somit eine dhnliche Schrumpfungstemperatur. Der Aschekérper
schrumpft jedoch um einiges schneller und bléht sich innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs
von etwa 20°C auf, bis er in sich zusammenfillt und bereits bei 830°C flieit. In der Literatur wurden
Vergleichswerte fiir Weizenkorner gefunden. Diese beginnen noch frither zu erweichen und haben
eine FlieBtemperatur von etwa 935°C (vergleiche Tabelle 2.5).

Die Ergebnisse der Ascheschmelzversuche fiir Weizenschalen zeigen, dass diese fiir eine Verbrennung,
bei der Temperaturen von mindestens 800°C herrschen, nicht geeignet sind. Ebenfalls konnte die Asche
der Weizenstrohprobe aus Chile Probleme verursachen. Die untersuchten Weizenstrohpellets sollten
bei einem guten Ascheaustragungssystem keine Schwierigkeiten bereiten. Lediglich ein Anhaften
der Aschepartikel untereinander kénnte wegen des niedrigen Sinterbeginns bei 730°C zu beobachten
sein. Diese Schwierigkeit ist durch einen beweglichen Rost 16sbar. Temperaturspitzen wéahrend einer
Verbrennung dieser Brennstoffe sollten jedoch vermieden werden, um die Erweichungstemperatur
der Asche nicht zu tUberschreiten. Ansonsten kann es zu Ascheagglomerationen kommen, die einen
Austrag der Asche aus dem Feuerraum erschweren und im schlimmsten Fall die Feuerung zum

Erlegen bringen.

Ein weiterer alternativer Biomassebrennstoff, der untersucht wurde, ist Miscanthus (siehe Abbil-
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Abbildung 4.6: Flachen- und Héhenabnahme des Aschekérpers wéihrend des Schmelzversuches von
Miscanthus

Die untersuchten Miscanthuspellets haben eine niedrige Schrumpfungstemperatur der Asche bei
665°C. Vergleicht man diesen Wert mit der Literatur, in der man Sintertemperaturen zwischen
820° und 980°C findet, ist dieser geringer. Die restlichen ermittelten Werte dieser Probe, wie
Erweichungs-, Halbkugel- und Flieftemperatur, liegen im mittleren Bereich der Literaturwerte. Mit
einer Ascheerweichung bei 905°C und einer FlieBtemperatur von 1090°C erfordert der Brennstoff eine
gleichméfiige Feuerraumtemperatur, bei der keine Temperaturspitzen entstehen. Ansonsten kann
es leicht zu Ascheagglomerationen bis hin zu Verschmelzungen kommen. Aufgrund der niedrigen
Schrumpfungstemperatur werden die Aschepartikel vermehrt aneinander haften.

Betrachtet man die Asche von Miscanthus- oder Weizenstrohpellets nach einer Verbrennung in einer
Rostfeuerung, kann beobachtet werden, dass die Struktur der Pelletsform erhalten bleibt. Dies lasst
sich durch ein Sintern an der Oberfliche und folgendes Anbacken der Aschepartikel untereinander
erklaren. Durch den Erhalt der Form entsteht neben einer groflen Aschemenge zusétzlich ein grofies
Aschevolumen [74].

Anhand der Ergebnisse der Ascheschmelzversuche ist zu sehen, dass Biomasseaschen dazu neigen
sich aufzubldhen. Wie Abbildung 4.5 zeigt, geschieht dies bei den untersuchten Weizenstrohpellets
erst bei hoheren Temperaturen iiber 1100°C, wobei es zu keiner Volumserhéhung gegeniiber der
Ausgangsform kommt. Im Gegensatz dazu zeigen Weizenschalen eine Flichenvergrofierung von etwa

20 % bei circa 750°C. Im Fall von Miscanthus kommt es zu einer immensen Erhohung der Fliache
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und Hohe der Ascheprobe (siche Abbildung 4.6). Die Fliche erreicht dabei ein Maximum von 170 %

der Ausgangsfliche in einem Temperaturbereich zwischen 900° und 1000°C.

Allgemein konnte bestétigt werden, dass alternative Biomassen wie Weizenstroh und Miscanthus
im Vergleich zu Holz ein niedriges Ascheschmelzverhalten aufweisen. Vor allem die Temperatur am
Schrumpfungsbeginn liegt fiir alle Proben, die bei 550°C verascht wurden, unter 800°C. Ebenfalls
kritisch fiir eine thermische Verwertung in einer Feuerung erweisen sich teilweise die ermittelten

Erweichungstemperaturen.

Um Ascheagglomerationen zu vermeiden, kénnen einerseits Mafinahmen auf Seite der Feuerung
gesetzt werden und anderseits kann versucht werden, den Brennstoff hinsichtlich seines niedrigen
Ascheschmelzverhaltens zu verbessern. Um abschétzen zu kénnen, welche Erhohung der Erweichungs-
temperatur moglich ist, werden Ascheschmelzversuche mit Zugabe von unterschiedlichen Mengen an
Kalkmehl durchgefiihrt.
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Abbildung 4.7: Zugabe von Kalkmehl zur Erhéhung der Erweichungstemperatur von Weizenstroh-
asche

Abbildung 4.7 zeigt, dass eine Zugabe von mehr Zusatzstoff nicht automatisch eine weitere Er-
hohung der Erweichungstemperatur bedeutet. Weizenstroh mit 4 % Kalkmehl hat eine niedrigere
Erweichungstemperatur als reines Weizenstroh. Solch eher unerwartete Ergebnisse kénnen mit Hilfe
von niedrig schmelzenden Futektika erklart werden. Im Gegensatz dazu kommt es durch Zugabe
von 3 % Kalkmehl zu einer Erhohung der Erweichungstemperatur von etwa 40°C. Vergleichsweise

verbessern 10 % die Erweichung nur um circa 15°C. Eine geringere Zugabe des inerten Zusatzstoffs
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Kalkmehl wirkt sich in diesem Fall nicht nur besser auf das Schmelzverhalten aus, sondern auch auf

den Aschegehalt, das Abriebverhalten, sowie auf den Heizwert des Brennstoffs.

Die Versuche mit Kalkmehl haben gezeigt, dass es moglich ist, das Ascheschmelzverhalten mit
calciumreichen Zusatzstoffen positiv zu beeinflussen. Von grofiem Interesse wére es einen Stoff zu
verwenden, der ebenfalls diese Eigenschaften aufweist und zusétzlich billig oder ein Abfallprodukt
ist. Aufgrund dieser Kriterien wurden die beiden Nebenprodukte Hochofenschlacke und Melas-
se als mogliche Zuschlagstoffe gewahlt. In Abbildung 4.8 sind die Auswirkungen dieser auf die
Erweichungstemperatur von Weizenstrohasche dargestellt. Die Zugabe von 10 % Melasse ergibt
eine Erhohung von etwa 10°C. 20 % Melasse zeigen das gleiche Phanomen wie 4 % Kalkmehl, eine
Erniedrigung der Temperatur, die durch niedrig schmelzende Mischkristalle erkléarbar ist. Fiir die
Analyse mit Hochofenschlacke wurde die Asche der Weizenstrohpellets verwendet, die eine etwas
hohere Erweichungstemperatur als jene des ungepressten Weizenstrohs hat. Die Beimischungen von
3% und 6 % Hochofenschlacke zeigen beide einen positiven Effekt fiir die Erweichung. Wobei die
Erhohung durch 3 % HOS eher gering ist im Vergleich zu 6 % HOS, bei der es zu einer Verbesserung

von circa 30°C kommt.
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Abbildung 4.8: Einfluss von Hochofenschlacke und Melasse auf die Erweichungstemperatur

Fiir die Beimengung von Hochofenschlacke wurde zusétzlich die Auswirkung auf die niedrige Schrump-
fungstemperatur ermittelt. Dabei konnten jedoch nur sehr geringe Verbesserungen von 5°C bei 3 %
HOS und 10°C bei 6 % HOS erzielt werden (siehe Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.9: Erhohung der Schrumpfungstemperatur durch Hochofenschlacke

Die Ergebnisse der Ascheschmelzversuche von Weizenstroh mit Zusatzstoffen haben bestétigt, dass
im Bereich der Erweichungstemperatur Verbesserungen moglich sind. Im Fall der Schrumpfungstem-
peratur sind die Erhohungen jedoch so gering, dass diese voraussichtlich keinen positiven Einfluss

auf das gegenseitige Anhaften der Aschepartikel wiahrend einer Verbrennung ausiiben.

4.4.2 Vergleich mit den Ergebnissen der Phasendiagramme

Zur Ermittlung der Schmelztemperatur von Weizenstrohasche mit Hilfe von Phasendiagrammen wur-
de als Beispiel die analysierte Asche der Hammermiihlepellets herangezogen (vergleiche Tabelle 4.4)
und der Mittelwert aus beiden Auswertungsverfahren verwendet. Hauptséchlich besteht diese Asche
aus SiOg (54,9 %), K20 (16,5 %), CaO (12,7%) und MgO (1,9%), wobei letzteres den kleinsten
Anteil aufweist.

In Abbildung 4.10 ist zu sehen, dass CaO und MgO als Reinsubstanzen einen sehr hohen Schmelz-
punkt besitzen, circa 2800°C und 2600°C. Bei einer bestimmten Zusammensetzung bilden diese
Komponenten ein Eutektikum, das im Vergleich zu den Reinsubstanzen bei 2370°C verhaltnisméfig

niedrig schmilzt.
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Abbildung 4.10: Phasendiagramm CaO - MgO [47]

Das Phasendiagramm von CaO und MgO ist ein relativ einfaches System. Wie in Abbildung 4.11
erkennbar ist, konnen Zweiphasensysteme auch ein komplizierteres Schmelzverhalten zeigen, indem
sich mehrere Mischkristalle und Eutektika bilden. Zusétzlich ist ersichtlich, dass SiOs und K>O
geringere Schmelztemperaturen im Vergleich zu CaO und MgO haben und niedrig schmelzende
Eutektika bei 742°C, 769°C und 780°C bilden.
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Abbildung 4.11: Phasendiagramm SiO9 - KO [75]
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Bei der Analyse von mehr als zwei Stoffen ergibt sich eine vielfache Anzahl an Kombinationsmdoglich-
keiten, wie Abbildung 4.12 anhand des Phasendiagramms eines Dreistoffsystems (CaO - K20 -SiO2)
zeigt. Dabei ist erkennbar, dass vermehrt Mischkristalle und niedrig schmelzende eutektische Zusam-
mensetzungen gebildet werden, die jedoch aufgrund von CaO etwas hoher liegen als beim System
K20-SiOq .
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Abbildung 4.12: Phasendiagramm CaO - K5O - SiO3[75]

Wie schon erwédhnt, haben Aschen von alternativer Biomasse einen erhéhten Anteil an Kalium.
Betrachtet man in Abbildung 4.12 die Zusammensetzung der analysierten Weizenstrohasche hin-
sichtlich der Komponenten CaO, KO und SiO», erhélt man eine theoretische Schmelztemperatur
von etwa 1145°C. Beim Vergleich dieser Temperatur mit jener, die mit den Gehalten einer Weizen-
strohasche aus der Literatur (vgl. Abbildung 2.16) ermittelt wurde, ist deutlich erkennbar, dass die
Asche der Hammermiihlepellets bei hoheren Temperaturen schmilzt. Dies lasst sich aufgrund eines
niedrigeren Kaliumgehalts und erhéhten Calciumgehalts dieser Asche erklidren. Die experimentellen
Untersuchungen ergeben im Vergleich dazu eine Erweichungstemperatur von 1084°C und einen
Schmelzbereich zwischen 1282° und 1345°C, der viel hoher liegt als die anhand des CaO - K20 - SiO9

Phasendiagramms theoretisch ermittelte Schmelztemperatur. Analysiert man die Ergebnisse des
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Ascheschmelzverhaltens des chilenischen Weizenstrohs (siehe Tabelle 4.6), siecht man, dass der theo-

retisch erhaltene Wert fiir Weizenstroh aus der Literatur der FlieBtemperatur der chilenischen Asche
von 950°C entspricht.

Ersetzt man CaO mit MgO und betrachtet die analysierte Weizenstrohasche im Dreistoffsystem KO -
MgO - SiOg, erhélt man eine viel niedrigere Schmelztemperatur (sieche Abbildung 4.13). Magnesium
ist speziell in Halmgutaschen nur gering enthalten, wodurch die Schmelztemperatur in diesem Fall

hauptséchlich durch die beiden niedrig schmelzenden Stoffe SiO2 und KoO bestimmt wird.
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Abbildung 4.13: Phasendiagramm K5O - MgO - SiO4 [76]

Fiir die untersuchte Weizenstrohasche wird eine theoretische Schmelztemperatur von circa 785°C
ermittelt. Das néchstgelegene Eutektikum ist bei 715°C. Bei dieser Temperatur fingt das Stoff-
gemisch an fliissig zu werden und liegt im Bereich zwischen 715° und 785°C als ein fest-fliissiges
Phasengemisch vor. Bei den Ascheschmelzversuchen mit dem Erhitzungsmikroskop konnte eine
Schrumpfungstemperatur von circa 730°C ermittelt werden. Diese Temperatur entspricht anndhernd
jener, bei der die Mischkristalle aus der ermittelten K5O - MgO - SiO9 Zusammensetzung zu erweichen
beginnen. Wiirde das Verhéltnis zwischen SiO9 und KoO mehr auf Seite von Kalium liegen, wére
das niedrigst schmelzende Eutektikum bei 685°C zu finden.

Im Vergleich zu Weizenstrohasche liegt der theoretisch aus der Kombination KO -MgO - SiO9
ermittelte Schmelzpunkt von Fichtenholz mit den Werten aus Abbildung 2.16 bei etwa 1090°C.
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Fichtenholz hat gegeniiber Halmgiitern einen etwas hoheren MgO- Gehalt sowie einen mehr als die
Hélfte niedrigeren SiOz- Gehalt.

Anhand von Abbildung 4.14 wurde der Einfluss einer Zugabe von 3 % und 6 % Hochofenschlacke auf

die Schmelztemperatur von Weizenstrohasche ermittelt.
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Abbildung 4.14: Phasendiagramm CaQ - K20 - SiOg - Theoretische Erhéhung der Schmelztemperatur
mit Hochofenschlacke [75]

Theoretisch lédsst sich eine Erhéhung der Temperatur durch Hochofenschlacke erreichen. Fiir die
Zugabe von 3 % konnte eine Erhohung um 20°C ermittelt werden. Bei 6 % Hochofenschlacke wiirde
sich theoretisch eine Verbesserung um sogar 45°C ergeben. Bei den experimentellen Versuchen

konnten diese hohen Werte jedoch nicht bestétigt werden (vergleiche Kapitel 4.4.1).

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass sich fiir Biomasseaschen keine exakte Schmelz-
temperatur oder Eutektika mit Hilfe von Phasendiagrammen voraussagen lassen, da nicht bekannt
ist, welche Mischkristalle sich bilden. Zusétzlich gibt es vielfache Kombinationsméglichkeiten der
zahlreichen Inhaltsstoffe von Biomasseaschen. Eine grobe Abschétzung, in welchem Bereich das

Ascheschmelzen stattfinden wird, kann jedoch getroffen werden.

Fiir die gewiinschte genauere Bestimmung der Schmelztemperatur unter Beriicksichtigung aller
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Aschekomponenten wurde unter Verwendung der Zusammensetzung der Weizenstrohasche der
Hammermiihlepellets am Institut fiir Gesteinshiittenkunde? eine Berechnung mit dem Programm
Fact Sage durchgefiihrt. Wie am Anfang des Kapitels schon erwahnt wurde, gab es jedoch dabei
Schwierigkeiten, alle Komponenten einzubeziehen. Es war notwendig, die Zusammensetzung auf
die drei Komponenten CaO, KoO und SiO2 zu minimieren. Die thermochemische Gleichgewichts-
berechnung dieser drei Oxide ergab einen Schmelzbeginn bei etwa 740°C. Vergleicht man diesen
Wert mit jenem am Beginn des Schrumpfens, der bei 730°C lag, erhdhlt man ein sehr dhnliches
Ergebnis. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass hauptsichlich die Mischkristalle aus
diesen Verbindungen Einfluss auf den niedrigen Schmelzbeginn dieser Asche haben. Betrachtet man
die errechnete Schmelzphasenmenge (vergleiche Tabelle 4.7), erscheint diese jedoch vor allem im
Vergleich zu den Ergebnissen der Erhitzungsmikroskopversuche im unteren Temperaturbereich sehr
hoch.

Tabelle 4.7: Ergebnisse der Fact Sage Berechnung der Weizenstrohasche

Temperatur Schmelzphasenmenge

°C] (%]
740 32,3
800 36,6
900 49,0
1000 65,8
1100 66,3
1200 67,4

Eine mogliche Ursache dafiir konnte einerseits eine schlechte Modellierung im Bereich der gegebenen
Zusammensetzung sein oder andererseits ein Abdampfen des Kaliums bei Temerperaturen iiber

550°C und somit eine Verdnderung der Zusammensetzung.

4.4.3 Interpretation des Ascheschmelzverhaltens

Es hat sich gezeigt, dass es grundsétzlich moglich ist, mit unterschiedlichen Phasendiagrammen
Bereiche abzuschétzen, in denen Biomasseaschen schmelzen werden. Andererseits ist es jedoch
nicht moglich, den exakten Ascheschmelzbereich zu bestimmen, da in Phasendiagrammen einerseits
nur exakte Schmelztemperaturen abgelesen werden kénnen und andererseits maximal drei bis vier
Inhaltsstoffe gleichzeitig beriicksichtig werden kénnen. Mit Hilfe des Modellierprogramms Fact Sage
bestiinde zwar die Moglichkeit, mehrere Komponenten fiir eine thermochemische Gleichgewichts-

berechnung einzubinden, jedoch konnten mit der gesamten Zusammensetzung der untersuchten

2Montanuniversitit Leoben
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Weizenstrohasche keine plausiblen Ergebnisse erreicht werden. Die Ursachen der ungenauen theoreti-
schen Ergebnisse vor allem hinsichtlich der Schmelzphasenmenge kénnten neben einer ungenauen
Modellierung auch daran liegen, dass sich oberhalb der Veraschungstemperatur fliichtige Verbindun-
gen wie beispielsweise KoO freisetzen und sich folglich die Zusammensetzung der Asche éndert. Fiir
eine genaue Bestimmung der Temperaturen fiir das Ascheschmelzverhalten ist es daher notwendig,
Versuche mit dem Erhitzungsmikroskop durchzufiithren. Bei diesen Untersuchungen konnte festge-
stellt werden, dass vor allem die Schrumpfungstemperaturen, bei der die Aschepartikel zu sintern
beginnen, fiir alternative Biomassen sehr gering sind. Im Fall der untersuchten Weizenstrohpellets
lag die Erweichungstemperatur iber 1000°C, wodurch bei einer geregelten Feuerung keine Probleme
durch Verschlackungen auftreten sollten. Im Vergleich zu den untersuchten Holzpellets, die eine
Erweichungstemperatur von 1415°C zeigten, ist jene der Weizenstrohpellets jedoch wiederum gering.
Mehr Schwierigkeiten werden sicherlich die anderen analysierten Biobrennstoffaschen bereiten, deren
Ascheerweichung unter 1000°C lag. Im Fall von Weizenstroh und Weizenschalen aus Chile wurden
1000°C nicht einmal bei der Flieitemperatur erreicht. Die untersuchten Weizenschalen, mit einer
Flietemperatur von 830°C, sind fiir eine Verbrennung in einem Pelletsofen nicht geeignet.

Mit Hilfe von Zusatzstoffen, wie Hochofenschlacke und Melasse wurde versucht das Ascheschmelzver-
halten positiv zu beeinflussen. Es konnten dabei Erhohungen der Erweichungstemperaturen erreicht
werden. Im Fall der Beimengung von 6 % HOS konnte sogar eine Steigerung von 30°C ermittelt
werden. In Bezug auf die niedrigere Schrumpfungstemperatur waren die Auswirkungen mit maximal
10°C Erhéhung kaum erkennbar.

Das Phédnomen der Bildung von niedrig schmelzenden Mischkristallen konnte durch die Zugabe
unterschiedlicher Mengen an Zusatzstoffen beobachten werden. Daraus ist zu schlieflen, dass es
sich nicht immer positiv auswirkt, mehr von einem Zusatzstoff beizugeben. Inerte Zusatzstoffe wie
Hochofenschlacke zeigen auflerdem einen negativen Einfluss auf andere Brennstoffeigenschaften wie

den Heizwert, den Aschegehalt und das Abriebverhalten des Brennstoffs in gepresster Form.

4.5 Untersuchungen zum Entgasungsverhalten

Durch die Untersuchungen des Entgasungsverhaltens mit der TGA-DSC Anlage konnten der Re-
aktionswarmestrom, sowie der Heizwertverlauf und der stéchiometrische Sauerstoffbedarf fiir die
Verbrennung des Pyrolysegases in Abhéngigkeit der Pyrolysezeit bestimmt werden. Die Ermittlung
dieser Daten erfolgte iiber die Temperaturerh6hung im Kalorimeter wahrend der Verbrennung des
Pyrolysegases. Dafiir musste die Anlage zuerst kalibriert werden, um das Signaliibertragungsverhalten
des Kalorimeters zu kennen. Eine genaue Beschreibung der Berechnung aller Parameter kann aus
den Arbeiten Mandl [77], Maurer [68] und Poppenwimmer [69] entnommen werden.

Um die erhaltenen Ergebnisse zu evaluieren und die Energiebilanz der Anlage zu schliefilen, wurden zu-
sétzlich die Heizwerte der Proben sowie der entstandenen Pyrolysekokse mit dem Bombenkalorimeter

bestimmt.
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Fiir die Durchfithrung der Entgasungsversuche und den Erhalt vergleichbarer Ergebnisse war es
notwendig, moglichst gleiche Proben fiir eine Versuchreihe vorzubereiten. Die Form und Grofle der
Proben ist aufgrund der baulichen Konstruktion der Anlage, beziechungsweise der Schleusengréfie zur
Probeneinbringung, eingeschrénkt. Die Probenvorbereitung ist in der Diplomarbeit von Perl [70]

néher ausgefiihrt.

4.5.1 Kalibrierung und Auswertung

Die Kalibrierung der Analge erfolgte mit Hilfe von Propangas. Die dafiir verwendeten unterschied-
lichen Mengen und somit verschiedenen Warmeeintrage konnen ebenso wie die Einstellung der

Analgenparameter fiir die Versuche in Anhang B.1 nachgelesen werden.

Fiir die Bestimmung des Ubertragsverhaltens des Kalorimeters wurden die Temperaturerhdhungen
im Katalysator wiéhrend der Verbrennung des Propangases gemessen und auf die eingebrachte
reduzierte Reaktionswarmemenge bezogen. Der Verlauf dieser Kurve wurde mit der Funktion (4.3)
gefittet, dessen erste Ableitung (4.4) das Ubertragungsverhalten des Kalorimeters beschreibt (siehe
Abbildung 4.15)
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Abbildung 4.15: Signaliibertragungsverhalten des Stromungskalorimeters
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E(t)y=A-a-exp ®—B-(1—b-t)-exp ! (4.4)

Bei der verwendeten Funktion (4.3) handelt es sich um eine Differentialgleichung zweiter Ordnung, die
das Antwortsignal eines dynamischen Systems beschreibt. Die gesamte Auswertung der Kalibrierung
wurde im Zuge dieser Arbeit mit Hilfe des Programms Matlab® neu erarbeitet (vergleiche Anhang C)
und bereits fiir die Ermittlung der Untersuchungsergebnisse in der Arbeit von Perl [70] angewendet.
Dabei unterscheidet sich die Fittung der Ubertragungsfunktion gegeniiber vorhergehenden Arbeiten,

in denen eine kontinuierliche Polynomfunktion durch die gemessene Kurve gelegt wurde.

Mit dem ermittelten Ubertragungsverhalten des Strémungskalorimeters und der gemessenen Tem-
peraturdifferenz wahrend der Versuche ist es moglich den Reaktionswéarmestrom der Pyrolysegase

mit Hilfe des Faltungsintegrals zu bestimmen (siehe Formel 4.5).

t

AT(t) = / On(r) - E(t — 1) - dr (4.5)

0

Dieser Reaktionswarmestrom entspricht jedoch nicht dem tatsadchlichen Reaktionswirmestrom
und wird als Reduzierter bezeichnet. Aufgrund eines nicht linearen Ubertragungsverhaltens ist es
notwendig den Reaktionswirmestrom unter Anwendung des Nichtlinearitdtsmodells von Hammerstein
in einen reduzierten Warmestrom und der Nichtlinearitatskorrektur aufzuteilen (siehe Abbildung
4.16).

SMATLAB® R2008b Version 7.7
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Abbildung 4.16: Eingebrachter und reduzierter Reaktionswiarmestrom zur Bestimmung der Nicht-
linearitatskorrektur

Fiir die Berechnung des gesamten Reaktionswirmestroms (Formel 4.6) muss zusatzlich der sogenannte
Schlupf beriicksichtig werden. Dabei handelt es sich um jenes Pyrolysegas, das aufgrund von niedrigen
Katalysatortemperaturen am Beginn eines Versuchs nicht umgesetzt wird. Bestimmt wird dieser

Schlupf iber das Propandquivalent durch den FID.

Qqes(t) = Qr + QNLK + Qschiups (4.6)

Der Heizwertverlauf des Pyrolysegases iiber die Pyrolysezeit wird mit dem gesamten Reaktionswér-
mestrom, dem differenzierten gemessenen Massenverlust wihrend der Pyrolyse und der Anfangsmasse

der trockenen Probe berechnet (vgl. Formel 4.7).

Qges 1
Hoy) = - o (4.7)
dto

Bei den fritheren Auswertungen wurden die Kurven der Massenabnahme fiir weitere Berechnungen

mit einem Polynom 9ten Grades gefittet. Dieser Fit ist jedoch fiir gewisse untersuchte Probenstiicke
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nicht ideal. Daher wurde fiir diese ein passender Fit mit Hilfe von Table Curve ermittelt. Dabei hat
sich folgende Polynomfunktion (Formel 4.8) als am besten geeignet herauskristallisiert (vergleiche
[70]).

atc-t?+e-tt
— 4.
m(t) 1—|—b-t2—|—d-t4 ( 8)

Fiir die Ermittlung des stochiometrischen Sauerstoffverbrauchs ist die Bestimmung des Ubertra-
gungsverhaltens des Sauerstoffanalysators notwendig. Diese erfolgte auf gleiche Weise und mit Hilfe

der gleichen Fitfunktion wie jene fiir das Stromungskalorimeter (sieche Abbildung 4.17).
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Abbildung 4.17: Signaliibertragungsverhalten des Sauerstoffanalysators

Der stochiometrische Sauerstoffbedarf (Formel 4.9) fiir die Verbrennung des Pyrolysegases errechnet
sich aus dem bekannten eintretenden Sauerstoff iiber die Verbrennungsluft und dem detektierten

austretenden Sauerstoff unter zusétzlicher Beriicksichtung des Sauerstoffbedarfs des Schlupfs.

VOQ,stbch = VOg,ein - VOg,aus +5- VPropan (49)
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Fiir die Evaluierung der aus den Entgasungsversuchen mit der TGA-DSC Anlage erhaltenen Er-
gebnisse wurden fiir die Temperaturmessung A Tyeo,. (1), den Sauerstoffbedarf A ype0r. (1) und die

Reaktionswiarme E.,, theor. theoretisch zu erwartende Werte berechnet und mit diesen verglichen.

Abweichung = (1 — E&) - 100[%] (4.10)
zu,theor.

tende AT
T — Fehler =y — gemessen() 4 411
crer ZO: ATtheor.,(t) 00[%] ( )

tende AOQ
Oy — Fehler = gemessens(t) 100[% 4.12
? zo: AO2,tluio7“.,(t) [ } ( )

4.5.2 Ergebnisse und Interpretation der Pyrolyseuntersuchungen verschiedener
Biomassen

Um moglichst repréisentative Ergebnisse fiir die Untersuchungen des Pyrolyseverhaltens zu erhalten,
wurden mehrere Versuche pro Probe durchgefiihrt. AnschlieBend wurde daraus ein Mittelwert
gebildet, um die Ergebnisse der verschiedenen Biomassen miteinander vergleichen zu kénnen. Fiir
einen korrekten Vergleich wurden Proben gleicher Art hergestellt. Die Masse und Gréfle der Proben

sind ebenso wie die Ergebnisse der Abweichungen im Anhang B.2 zu finden.

4.5.2.1 Vergleich von Hammermiihle und Schneidemiihle Weizenstrohpellets

7Zu Beginn wurden Weizenstrohpellets untersucht, deren Rohmaterial einerseits mit einer Hammer-
miihle und andererseits mit einer Schneidemiihle aufbereitet wurde. Der Unterschied zwischen diesen
beiden Methoden liegt darin, dass der Feinanteil mit der Schneidemiihle geringer und die Form der

einzelnen Strohpartikel grofler ist.

In Abbildung 4.18 ist der Massenverlust der Hammermiihlepellets in Abhéngigkeit der Pyrolysezeit
dargestellt.
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Abbildung 4.18: Relative Massenverluste der Hammermiihle Weizenstrohpellets, Linge 23 mm,
Tofen= 800°C

Ein Ende der Pyrolyse ist nach etwa 48s erkennbar. Ab diesem Zeitpunkt findet kein Massenverlust
der Probe mehr statt und die Kurve verlauft konstant. Zurtick bleibt der sogenannte Pyrolysekoks, der
sich hauptsachlich aus Kohlenstoff (Cy;;) und Asche zusammensetzt. Im Fall der Hammermiihlepellets
betriagt dessen Anteil circa 27 % der Ausgangsmasse.

Genauere Analysen des Pyrolysekoks sind in Kapitel 4.5.3 zu finden.

Betrachtet man den Reaktionswérmestrom der Pellets (Abbildung 4.19), verlduft dieser fiir die
einzelnen Proben nicht exakt gleich. Dies lasst sich durch geringe Unterschiede in der Anfangsmasse
der Pellets erklaren. Fiir einen Vergleich mit Brennstoffen anderer Art ist es deshalb sinnvoll einen
Mittelwert zu bilden.
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Abbildung 4.19: Reaktionswarmestrome der Hammermiihle Weizenstrohpellets, Linge 23 mm,
Tofen= 800°C

Der Reaktionswirmestrom der untersuchten Weizenstrohpellets mit einer Lange von etwa 23 mm
und einem Durchmesser von 6 mm zeigt einen sehr regelméfligen Verlauf. Zu Beginn wird wenig
Energie freigesetzt, bis die Kurve nach etwa 20 Sekunden ihr Maximum erreicht und gegen Ende der
Pyrolyse etwas langsamer jedoch wieder gleichméfig abnimmt. Anhand des Reaktionswérmestroms
kann gleichermafien wie beim Heizwertverlauf (Abbildung 4.20) das Ende der Pyrolyse nach 48s

erkannt werden.
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Abbildung 4.20: Heizwerte der Fliichtigen der Hammermiihle Weizenstrohpellets, Linge 23 mm,
Tofen= 800°C

Die Heizwertverldufe der Fliichtigen zeigen wie die Reaktionswirmestrome Unterschiede bei deren
Maximalwerte, da die Berechnung des Heizwertverlaufs aus dem Warmestrom und dem relativen
Massenverlust der Probe erfolgt. Die ersten Werte des Heizwerts wurden nicht dargestellt, da es in
diesem Bereich oft zu Ungenauigkeiten in der Berechnung gekommen ist. Am Verlauf der Kurve ist
jedoch erkennbar, dass der spezifische Heizwert zu Beginn der Pyrolyse eher gering ist. Anschliefend
steigt dieser langsam an, bis in der zweiten Hélfte ein Maximum erreicht wird. Gegen Ende der
Pyrolyse sinkt der Heizwert wieder ab. Zu dem Zeitpunkt des Maximums liegen Pyrolysegase mit

hohem spezifischen Heizwert, wie beispielsweise Wasserstoff und kurzkettige Kohlenwasserstoffe, vor.
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Vergleicht man den Heizwert der Fliichtigen mit jenem von Holzpellets, zeigen beide einen &hnlichen
Verlauf, wobei jener der Holzpellets etwas gleichméBiger ist und die Pyrolyse bei etwa gleicher

Probengrofie und -gewicht langer dauert (siehe Abbildung 4.21).
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Abbildung 4.21: Vergleich des Heizwerts der Fliichtigen der Hammermiihlepellets und Holzpellets,
Lénge 22-23 mm, To e, = 800°C

Der Heizwert liegt aulerdem hoher im Vergleich zu Weizenstrohpellets und zeigt ein ldnger andauern-
des Maximum der Kurve. Holzpellets sind kompakter gepresst als jene von Weizenstroh und haben
dadurch ein geringeres Abriebverhalten und folglich eine langere Durchstrémung des Pyrolysegases
durch das heifle Koksgeriist. In fritheren Arbeiten [68, 69, 77] wurde herausgefunden, dass Pellets
aufgrund ihrer verschlossenen Auflenporen, eine Entgasung in axialer Richtung aufweisen. Entstrémen
die Flichtigen lidnger in axialer Richtung, werden diese besser an der heiflen Koksoberfliche in

kiirzere Kohlenwasserstoffverbindungen sowie reinem Wasserstoff mit hohem Heizwert gecrackt.
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Wie in Abbildung 4.22 erkennbar ist, haben die Fliichtigen der Holzpellets einen gréfleren Energie-
inhalt als jene der Weizenstrohpellets. Ein noch gréflerer Unterschied ist beim stéchiometrischen
Sauerstoffverbrauch erkennbar. Holzpellets benétigen im Gegensatz zu Weizenstrohpellets um einiges
mehr an Sauerstoff zur Verbrennung der Fliichtigen. Vor allem am Beginn steigt der Verbrauch schnell
an. Bei der Pyrolyse von Holzpellets bleibt weniger Koks (18 %) tibrig als bei den Weizenstrohpellets
(27,5 %), folglich entsteht eine groBere Menge an Fliichtigen, welche Sauerstoff zur Verbrennung

benotigen.
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Abbildung 4.22: Vergleich des Reaktionswiarmestroms der Hammermiihlepellets und Holzpellets,
Léange 22-23 mm, To fe,,= 800°C

Um den Feinanteil zu verringern und einen besseren Zusammenhalt der Partikel der Weizenstrohpel-
lets zu erhalten, wurde versucht, eine andere Aufbereitungsmethode mit einer Schneidemiihle zu

verwenden.

Beim Vergleich von Weizenstrohpellets in Abbildung 4.23, deren Stroh einerseits mit einer Hammer-
miihle und andererseits mit einer Schneidemiihle zerkleinert wurde, sind die Verldufe des Reaktions-

wéarmestroms, des Heizwerts der Fliichtigen und des relativen Massenverlusts sehr dhnlich.



82
4 Experimentelle und theoretische Ergebnisse

250 - - 25000

20000

b

(=]

o
|

150 15000

100 - 10000

Heizwert der Fliichtigen H, [J/g]

5000

Reaktionswirmestrom Qg [W]
relativer Massenverlust *200 [g/g]

(%2}

[

1

0 . . . . . 0
0 10 20 30 40 50 60
Zeit t [s]
——WS_Pellets HM_MW _Qges —— WS_Pellets_ SM_MW _Qges — WS_Pellets HM_MW_mVer
— WS _Pellets SM_MW_mVer —+— WS_Pellets, HM_MW_Hu —&— WS _Pellets SM_MW_Hu

Abbildung 4.23: Vergleich von Hammermiihle- und Schneidemiihlepellets, Léinge 23 mm,
Tofen= 800°C

Das Maximum des Heizwertverlaufs und der relative Massenverlust liegen im Fall der Schneide-
miihlepellets etwas hoher als jene der Hammermiihlepellets. Im Gegensatz dazu ist das Maximum
des Reaktionswédrmestroms geringer. Zusétzlich dauert die Pyrolyse dieser Pellets mit 52s langer als
jene der Hammermiihlepellets.

Wie schon die Ergebnisse der Heizwertuntersuchungen mit dem Bombenkalorimeter gezeigt haben,
besitzen die Schneidemiihlepellets einen geringeren Energieinhalt als die untersuchten Hammermiih-
lepellets, daher ist auch der Reaktionswarmestrom dieser Proben geringer. Die lingere Pyrolysezeit
bestéatigt eine kompaktere Form, wodurch die Pellets einen geringeren Feinanteil gegeniiber der
Hammermiihlepellets und somit eine bessere Abriebfestigkeit haben. Die kompaktere Form kann
zuséatzlich durch das Entgasungsverhalten zu Beginn der Pyrolyse erkannt werden, da der Massen-
verlust eine langsamere Abnahme zeigt und nur wenig Energie freigesetzt wird.

Betrachtet man den spezifischen Heizwertverlauf der beiden Proben, erkennt man ein ausgeprég-
teres Maximum im Fall der Schneidemiihlepellets. Durch die kompaktere Form kommt es zu einer
besseren und ldngeren Durchstromung der Gase in axialer Richtung. Durch den ldngeren Kontakt
mit dem heiflen Aschekohlenstoffgeriist werden langere Kohlenwasserstoffketten besser in kiirzere
Kohlenwasserstoffe und vor allem Wasserstoff gecrackt. Folglich wird der Anteil des unerwiinschten

Teers im Pyrolysegas reduziert.

Die Ergebnisse aus Abbildung 4.24 bestétigen die Vermutung des besseren Teercrackens im Fall
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der Schneidemiihlepellets, indem der Anteil des Teers am Reaktionswiarmestrom geringer ist. Die
Ermittlung des Beitrags von Teer an der Gesamtenergie wurde mit Hilfe der Versuche mit einer
Teerfalle durchgefiihrt. Bei den Teerfalleversuchen erhélt man die Reaktionswérme des Pyrolysegases
ohne Teer und subtrahiert diese vom gesamten Warmestrom, um jenen des Teers zu ermitteln. Fiir
die korrekte Bestimmung des Teeranteils wurden fiir die Versuche mit der Teerfalle Proben gleicher

Grofle und Gewicht wie fiir jene ohne Teerfalle verwendet.
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Abbildung 4.24: Einfluss des Teers auf den Reaktionswiarmestrom und Heizwert der Fliichtigen der
Hammermiihle- und Schneidemiihlepellets, Linge 23 mm, To fe,= 800°C

4.5.2.2 Auswirkungen der Pyrolysetemperatur

Um die Auswirkung der Pyrolysetemperatur auf das Entgasungsverhalten des Brennstoffs zu analysie-
ren, wurden mit den Hammermiihle Weizenstrohpellets Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen,
namlich 600°, 800° und 900°C, durchgefiihrt.

In Abbildung 4.25 ist erkennbar, dass die Pyrolyse umso ldnger dauert, je niedriger die Temperatur

ist.
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Abbildung 4.25: Auswirkung der Pyrolysetemperatur auf die Massenabnahme und den Reaktions-
wéarmestrom der Fliichtigen

Bei einer Ofentemperatur von 600°C beginnen die ersten Gase erst nach circa 10 Sekunden zu
entweichen. Im Gegensatz dazu entweichen die Fliichtigen bei 900°C viel schneller und es wird sofort
mehr Energie freigesetzt. Bis auf eine kiirzere Pyrolysezeit verlaufen die beiden Versuche bei 800° und
900°C gleich. Nach Abschluss der Pyrolyse bleibt gleich viel Koks am Waagenkorb zuriick. Ebenso ist
der gesamte Energieinhalt der Fliichtigen, bestimmt durch Integration des Reaktionswéirmestroms, in
beiden Féllen mit etwa 6660 J gleich grofl. Bei 600°C dauert die Entgasung des Pellets nicht nur linger
als bei hoheren Temperaturen, auch die Massenabnahme verlduft ungleichméfliiger. Am Ende der
Pyrolyse, nach etwa 67 Sekunden, bleibt mehr Pyrolysekoks als in den beiden anderen Féllen zuriick.
Daher ist auch die freigesetzte Energie mit 6170 J geringer als bei einer Entgasungstemperatur von
800° oder 900°C.

In Abbildung 4.26 sind die Ergebnisse der Reaktionswéarmestrome von Teer abgebildet.
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Abbildung 4.26: Reaktionswéarmestrom des Teers bei unterschiedlichen Pyrolysetemperaturen

Dabei ist zu sehen, dass der Teeranteil bei niedrigeren Temperaturen grofler ist als bei Hoheren.
Bei einer Pyrolysetemperatur von 600°C stammt mehr als die Hélfte der freigesetzten Energie
vom Teer. Die Ergebnisse bei 900°C zeigen, dass schon zu Beginn auch Teere entweichen, was
auf die schnelle Freisetzung der Fliichtigen zuriickzufiihren ist. Der Beitrag von Teer am Reakti-
onswarmestrom ist jedoch gering, vor allem im Vergleich zu den beiden anderen Versuchsreihen.
Diese Ergebnisse der Teerfalleversuche und jene des relativen Massenverlusts von Stroh zeigen die
gleiche Temperaturabhéngigkeit der Pyrolysegase wie bei Versuchen mit Mandelschalen (vergleiche
Abbildung 2.12). Bei niedrigen Temperaturen im Bereich von 600°C werden verhéltnisméfig mehr
Koks und fliissige Pyrolyseprodukte wie Teer (kondensierbare Kohlenwasserstoffe) als Gas gebildet.

Je hoher die Temperaturen steigen, umso mehr liegt das Gleichgewicht auf Seite des Gases.

Des Weiteren dndert sich die Gaszusammensetzung mit der Temperatur. In Abbildung 2.15 und
[18] wurde festgestellt, dass vor allem Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei héheren Temperaturen
wahrend der Entgasung von Stroh gebildet werden. Abbildung 4.27 zeigt, dass Wasserstoff aufgrund

seines sehr hohen Heizwerts den spezifschen Heizwertverlauf der Fliichtigen ansteigen lésst.
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Abbildung 4.27: Auswirkung der Pyrolysetemperatur auf den Heizwert der Fliichtigen

Der Verlauf der Kurve der Untersuchungen bei 600°C weist keinen Maximalwert auf, sondern bleibt
anfangs konstant bis er gegen Ende der Pyrolyse langsam gegen Null abfillt. Im Gegensatz dazu
zeigen die beiden anderen Kurven bei etwa der gleichen Hohe ein Maximum. Das hohere Maximum
bei 800°C lasst sich durch die Mittelwertbildung mehrerer Versuche erkléren. Prinzipiell zeigen die
Kurven bei 800° und 900°C einen &hnlichen Verlauf.

Die Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen bestétigen die Ergebnisse aus der Literatur,
dass bei hoheren Temperaturen weniger Teer gebildet wird als bei Niedrigeren wie beispielsweise
bei 600°C. Aufgrund der hoheren Temperaturen finden zusétzlich zu den heterogenen sekundéaren

Pyrolysereaktionen mit dem heiflen Koks auch homogene Reaktionen der Gase untereinander statt.

4.5.2.3 Miscanthus-/ Elefantengraspellets
Fiir die Untersuchungen des Pyrolyseverhaltens der Miscanthuspellets wurden zwei Pellets mit je
15mm Lange pro Versuch verwendet, um ein representatives Gewicht zu erhalten.

Wie in Abbildung 4.28 erkennbar ist, wird im Falle der Miscanthuspellets ein Ende der Pyrolyse
nach etwa 55 Sekunden festgestellt.
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Abbildung 4.28: Entgasungsverhalten von Miscanthuspellets

Die Entgasung und somit auch die Massenabnahme zeigen einen konstanten Verlauf, bis am Ende
21,5 % Pyrolysekoks iibrig bleiben. Die GleichmaBigkeit spiegelt sich ebenso im Verlauf des Reakti-
onswarmestroms wider, bei dem nach 26 Sekunden, der Halbzeit der Pyrolyse, das Maximum erreicht
wird. Bei Betrachtung des stochiometrischen Sauerstoffbedarfs ist erkennbar, dass die Kurve flacher
jedoch auch gleichméfig verlduft. Es bildet sich dabei kein markantes Maximum, da die Kurve im

Bereich der Maximalwerte etwas abflacht.

In Abbildung 4.29 werden der Heizwertverlauf der Fliichtigen und der Reaktionswarmestrom der
Miscanthuspellets mit jenen der zwei Stiick Hammermiithlen Weizenstrohpellets gleicher Grofle

verglichen.
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Abbildung 4.29: Vergleich des Reaktionswiarmestroms und des Heizwerts der Fliichtigen von
Weizenstroh- und Miscanthuspellets

Im Fall der Miscanthuspellets ergeben sich dhnliche Verldufe des Entgasungsverhaltens wie bei
Weizenstrohpellets, lediglich der Energiegehalt der Fliichtigen ist etwas hoher. Wie schon die
Kurzanalyse zeigt, hat Miscanthus einen gréfleren Anteil an fliichtigen Bestandteilen und einen
geringeren Aschegehalt als Weizenstroh (vgl. Tabelle 4.1). Ebenso sind der Kohlenstoffgehalt und
der Heizwert von Miscanthus hoher, wie anhand der Bombenkalorimeterversuche zu sehen ist (vgl.
Tabelle 4.5). Diese Ergebnisse werden anhand der Entgasungsversuche mit der TGA-DSC Anlage
bestétigt. Der Energieinhalt der Fliichtigen ist bei Miscanthuspellets mit 10910 J um einiges hoher
als jener von ebenfalls zwei Stiick Weizenstrohpellets mit 9050 J. Ebenso liegt das Maximum des
Reakionswarmestroms von Miscanthus hoher. Der Verlauf der beiden Kurven ist jedoch dhnlich,
obwohl die Pyrolyse der Miscanthuspellets um ein paar Sekunden ldnger dauert. Dies lasst auf
eine kompaktere Pressung dieser Pellets schliefen. Dadurch ist auch der héhere Maximalwert
des Heizwertverlaufs erklarbar. Aufgrund des stabileren Asche-Koksgeriistes kénnen ldngerkettige

Kohlenwasserstoffe sowie Teere besser cracken und es entsteht ein hoher Anteil an Wasserstoff.

4.5.2.4 Selbst hergestellte Weizenstrohpellets im Vergleich zu Weizenschalen und losem

Weizenstroh

Fiir einen Vergleich von Weizenstrohpellets mit selbst gepressten Weizenschalen und unaufbereitetem

losen Weizenstroh wurden aus dem mit der Hammermiihle aufbereiteten Weizenstroh selber Pellets
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hergestellt. Dies geschah mit einer umgebauten Tablettenpresse zur Probenvorbereitung fiir Bom-
benkalorimetermessungen. Diese selbst hergestellten Pellets hatten wie die maschinell produzierten
Pellets einen Durchmesser von 6 mm. Aufgrund der Bauart der Presse war es nicht moglich Pellets

zu pressen, die ldnger als 15 mm waren.

Vergleicht man die selbst hergestellten Pellets mit den maschinell Gepressten gleicher Gréfle und
dhnlichen Gewichts, konnen Unterschiede im Entgasungsverhalten festgestellt werden, wie in Abbil-
dung 4.30 ersichtlich ist.
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Abbildung 4.30: Relativer Massenverlust und Reaktionswérmestrom der selbst hergestellten Weizen-
strohpellets im Vergleich zu Hammermiihlepellets

Es ist gut erkennbar, dass die Entgasung der selbst hergestellten Pellets viel frither, nach 31
Sekunden, endet. Bei Betrachtung des Reaktionswérmstroms ist zu sehen, dass zu Beginn der
Pyrolyse schon in den ersten Sekunden viel Energie freigesetzt wird. Die kiirzere Pyrolysezeit und
das schnelle Entstromen der Gase ldsst sich durch die geringe Festigkeit dieser Pellets erkléren. Es
war nicht mdglich mit der Handpresse die Pellets so fest zu kompaktieren, wie dies mit einer tiblichen
Kollergangpresse geschieht.

Integriert man die beiden Kurven der Reaktionswérmestrome, um den gesamten Energieinhalt der
Fliichtigen zu erhalten, ergibt sich fiir die selbst Hergestellten 9570 J und fiir die maschinell gepressten
Pellets 9050 J. Der mit dem Bombenkalorimeter bestimmte Heizwert des losen Weizenstrohs ist

ebenso hoher als jener der Hammermiihlepellets (siehe Tabelle 4.5).



90
4 Experimentelle und theoretische Ergebnisse

Bei Betrachtung des relativen Massenverlusts der beiden Proben ist neben eines schnelleren Entga-
sungsverhaltens der selbst hergestellten Probe ein Unterschied im Pyrolysekoksgehalt erkennbar.
Es ergibt sich fiir die selbst gepressten Pellets ein geringerer Koksgehalt von 21,5% gegeniiber
den maschinell Gepressten mit 27,5 %. Im Gegensatz zum hoheren Koksgehalt ist der Aschegehalt
fir die letztere Probe geringer und folgend der brennbare Anteil (Cy;;) um einiges grofer. Es
ergibt sich ein Cy;, von 19,9 % und fiir die selbst Hergestellten 12,8 % . Diese Ergebnisse zeigen,
dass durch besseres Pressen eines Brennstoffs der Pyrolysekoksanteil erhoht werden kann. Bei den
selbst hergestellten Pellets entweichen die Gase aufgrund der instabilen Form ohne verschlossene

Auflenporen auf kiirzestem Weg in radialer Richtung.

In Abbildung 4.31 sind die restlichen Ergebnisse der Entgasungsversuche der selbst hergestellten
Weizenstrohpellets dargestellt.
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Abbildung 4.31: Einfluss des Teers auf den Reaktionswiarmestrom und Sauerstoffbedarf der selbst
hergestellten Weizenstrohpellets

Es wurden Versuche mit der Teerfalle durchgefiihrt, um den Einfluss des Teers auf den Reaktions-
wéarmestrom und den stéchiometrischen Sauerstoffverbrauch zu ermitteln. Dabei kann festgestellt
werden, dass der Teer fast 50 % des Energieinhalts der Fliichtigen ausmacht. Ebenso wird ein beinahe
gleich grofier Anteil des Sauerstoffs fiir die Verbrennung von diesem bendétigt.

In dem Moment, in dem der Teer verschwindet, bildet der Heizwertverlauf sein Maximum. Zu diesem

Zeitpunkt liegen Gase mit hohem spezifischen Heizwert vor. Der Verlauf der Kurve ist &hnlich wie
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jener der maschinell gepressten Pellets.

In Abbildung 4.32 werden die selbst hergestellten Weizenstrohpellets mit losem unaufbereiteten
Weizenstroh aus Chile und mit den zu Tabletten gepressten Weizenschalen verglichen. Im Fall der
Weizenschalen, war eine Pressung zu Tabletten notwendig, um die gesamte Probe am Wagenkorb
plazieren zu kénnen, ohne dass durch die Durchstromung des Ofenraums Probenverluste auftraten.

Die Tabletten wurden mit wenig Kraft gepresst, um lediglich einen Zusammenhalt zu gewéahrleisten.
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Abbildung 4.32: Vergleich Weizenstroh Hammermiihle mit Weizenstroh und Weizenschalen aus Chile

Anhand des Massenverlusts ist sichtbar, dass aufbereitetes Weizenstroh in Form von selbst her-
gestellten Pellets schneller pyrolysiert als loses Unaufbereitetes. In den ersten Sekunden ist die
Abnahme der Masse noch gleich, bis sich dann jene der unaufbereiteten Probe verlangsamt. Bei
dieser Probe bleibt auch mehr Pyrolysekoks iibrig. Durch die kompaktere Eigenstruktur aufgrund
der unbehandelten Strohhalme kommt es zu einer Limitierung, wobei die Gase, die aus dem Inneren
der Halme entweichen, langer mit dem schon gebildeten heiflen Koks reagieren. Im Fall der selbst
hergestellten Pellets finden vermehrt homogene sekundére Pyrolysereaktionen statt, da weniger Koks

vorhanden ist, an dem die Gase gespalten werden kénnen.

Einen noch ausgeprigteren Effekt zeigen dabei Weizenschalen, deren Pyrolyse mehr als doppelt
so lange dauert. Weizenschalen haben urspriinglich eine verschlossene Auflenschicht, durch die

das Ausstromen der Gase verzogert wird. Anhand des Heizwertverlaufs der Fliichtigen zeigt sich
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nach etwa 40 Sekunden eine Limitierung der Entgasungsgeschwindigkeit. Die Massenabnahme
verzogert sich und die Fliichtigen entstromen langsamer aus den Probenpartikeln. Aufgrund der
verschlossenen Auflenschicht wird das Ausstromen der Gase aus dem Inneren gehemmt. Dadurch
haben die Fliichtigen im Inneren der Schale eine langere Verweilzeit und kénnen besser an der heiflen
Koksoberflache in kiirzere Kohlenwasserstoffe und Wasserstoff gespalten werden. Durch diesen Effekt

bildet der Heizwertverlauf ein zweites Maximum aus.

Anhand des Reaktionswéarmestroms in Abbildung 4.33 ist die Verzégerung der Entgasung nach circa
40 Sekunden gleichfalls erkennbar, welche durch eine Kurvenschulter und anschlieBender verlangsam-
ter Abnahme des Warmestroms beschreibbar ist. Anhand der einzelnen Versuche ist sichtbar, dass
alle Versuche den gleichen Verlauf zeigen.

Die gesamte Energie der Fliichtigen ist trotz der ldngeren Pyrolysezeit jedoch durch ein geringes
Maximum der Kurve mit 10200 J nur um 630 J grofler als jene der selbst hergestellten Weizenstroh-

pellets.
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Abbildung 4.33: Reaktionswiarmestrom der Weizenschalen aus Chile

4.5.2.5 Auswirkung von Zusatzstoffen auf das Entgasungsverhalten von Weizenstrohpellets

Ebenso wie bei der Analyse der anderen Brennstoffeigenschaften wurde die Auswirkung der Zusatz-
stoffe auch auf das Entgasungsverhalten des Weizenstrohs untersucht. Dafiir wurden Pellets mit 3 %
und 6 % Hochofenschlacke (HOS) sowie mit 10 % und 20 % Melasse mit einer Lange von 15 mm und
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einem Durchmesser von 6 mm per Hand gepresst. Pro Versuch wurden wie bei den anderen selbst

hergestellten Pellets zwei Probenstiicke im Ofen pyrolysiert.

Abbildung 4.34 zeigt die Auswirkung der Zuschlagstoffe auf den relativen Massenverlust und den
Gehalt an Pyrolysekoks.

%
0,9 A X,

08 - -\
07 1 A\

’ N

’ Y

Q\_
0,4 '\‘
\\c

03 - s SR

D o oo w v e~ et T .~ s snrvmarysre e S e

relativer Massenverlust [g/g]
Jl‘

!
et
0,2 | i i e R e N N "a g nnaeniia

0,1 -

0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Zeit t [s]

—=—WS_Selbst MW WS_+3%H0OS_ MW WS_+6%H0OS_ MW
——WS_+10%Melasse_ MW — WS_+20%Melasse_ MW

Abbildung 4.34: Auswirkung der Zusatzstoffe auf den relativen Massenverlust

Anhand der relativen Massenverluste ist erkennbar, dass alle Zusatzstoffe die Massenabnahme
geringfiigig verlangsamen und den Gehalt an Pyrolysekoks erhohen. Dabei kommt es bei den Pellets
mit Melasse gleich am Beginn zu einer etwas verzogerten Entgasung, was auf die kompaktere Form
dieser Proben zuriickzufiihren ist. Die Erhéhung des Pyrolysekoksanteils ist wie erwartet im Fall der
Zugabe von 6 % der inerten Hochofenschlacke am grofiten. Bei den Ergebnissen des Koks muss jedoch
beriicksichtig werden, dass der Ascheanteil bei den unterschiedlichen Kombinationen verschieden
hoch ist. Um den tatséchlich brennbaren Riickstand zu ermitteln, muss der Aschegehalt subtrahiert
werden (siehe Tabelle 4.8).
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Tabelle 4.8: Auswirkungen der Zusatzstoffe auf den Pyrolysekoks

Brennstoff- Pyrolysekoks Asche brenn. Riickstand

Pellet (%] (%] (%]
Weizenstroh 21,5 8,7 12,8
1+3% HOS 24 11,4 12,6
16 %HOS 325 14,0 18,5
+10 % Melasse 27,0 8,9 18,1
+20 % Melasse 28,0 9,0 19,0

Betrachtet man den brennbaren Anteil, ist ersichtlich, dass dieser durch Zugabe von Melasse erhoht
wird. In beiden Féllen haben die Fliichtigen aufgrund einer stabileren Struktur des Pellets eine
erh6hte Aufenthaltsdauer und kénnen vermehrt gespalten werden. Diese Struktur kommt durch die
klebrige Eigenschaft der Melasse zustande, die einen postiven Effekt sowohl auf die Abriebfestigkeit
als auch auf die Stabilitdt der Pellets hat. Zusédtzlich kann dies durch eine eventuelle katalytische
Wirkung des Zusatzstoffes erklart werden.

Im Fall von Hochofenschlacke riithrt der héhere Anteil an brennbaren Pyrolysekoks nicht von der
Festigkeit der Pellets, da inerte Stoffe einen negativen Effekt auf die Abriebfestigkeit zeigen. Dieses
Ergebnis weist auf eine rein katalytische Wirkung der Hochofenschlacke auf die Spaltung von
Kohlenwasserstoffen zu Kohlenstoff und Wasserstoff hin. Bei der Zugabe von 3 % Hochofenschlacke
kann dieser Effekt im Bezug auf den Pyrolysekoks noch nicht beobachtet werden. Es ergibt sich

dabei ein ebenso grofier brennbarer Riickstand wie bei reinem Weizenstroh.

Die Reaktionswirmestréme aller Versuche mit Zusatzstoffen, die in Abbildung 4.35 dargestellt
sind, spiegeln die Ergebnisse der Heizwertuntersuchungen mit dem Bombenkalorimeter wider. Der
Energieinhalt der Fliichtigen wird durch die Zugabe von Hochofenschlacke kontinuierlich erniedrigt
(vgl. Tabelle 4.9). Dieser Effekt ist ebenso bei der Zugabe von Melasse zu beobachten, wobei es
kaum einen Unterschied macht, wieviel Melasse zugesetzt wird, da es sich dabei um eine organische
Substanz handelt. Fiir die Berechnung der gesamten Energie der Pellets muss neben der Energie
durch die Fliichtigen jedoch auch der Heizwert des Pyrolysekoks beriicksichtigt werden, um einen
reprasentativen Vergleich mit den Ergebnissen aus den Bombenkalorimeterversuchen machen zu

konnen.
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Tabelle 4.9: Auswirkungen der Zusatzstoffe auf den Energieinhalt der Fliichtigen

Brennstoff- Energieinhalt
Pellet [J]
Weizenstroh 9570
+3% HOS 8960
+6 %HOS 6870
+10 % Melasse 8200
+20 % Melasse 8400

Sieht man sich die einzelnen Verldufe in Abbildung 4.35 genauer an, ist erkennbar, dass die Kurve

des reinen Weizenstrohs und jene mit Zugabe von Hochofenschlacke einen dhnlichen Verlauf zeigen.
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Abbildung 4.35: Auswirkung der Zusatzstoffe auf den Reaktionswirmestrom

Zu Beginn der Pyroylse wird durch die Instabilitdt der Pellets viel Energie frei und die Kurve
zeigt einen steilen Verlauf. Kurz vor der Halbzeit der Pyrolyse sinkt der Reaktionswéirmestrom
etwas langsamer gegen Null. Die Pyrolysezeit wird durch den Einsatz von inerten Zusatzstoffen
verringert. Im Gegensatz dazu dauert die Entgasung der Pellets mit Melasse langer als jene der
reinen Weizenstrohpellets, was wiederum durch den besseren Zusammenhalt der einzelnen Partikel
durch Melasse bedingt ist. Der Verlauf des Reaktionswiarmestroms von Weizenstroh mit Melasse

ist etwas gleichméafliger. Anfangs werden weniger Fliichtige frei, was schon anhand des relativen
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Massenverlusts erkennbar war. Die beiden Reaktionswarmestrome der Proben mit 10 % und 20 %
Melasse zeigen kaum einen Unterschied.

In Abbildung 4.36 sind die Ergebnisse der spezifischen Heizwertverldufe der Fliichtigen zu sehen.

45000 -
40000 - Pl Ty
= T
= 35000 A
) 7 ~\
=] /./ y \ L
@ 30000 - VY 4 ‘
,_E /u _/" \\ .:=.
=] 4 i \
= 25000 4 4 \ %
= V. A \
= e
< 20000 - / \
5 I \
E 15000 - e o \
— \ A i 4
= ‘iﬂ-ﬂ. - " A .
10000 4 , XU g \
5000 { “~—u—" \ \
0 T T T 1
0 10 20 30 40
Zeit t [s]
—= WS_Selbst MW WS_+39%H0S_MW WS_+6%H0S_MW
——WS_+10%Melasse_ MW — WS_+20%Melasse MW

Abbildung 4.36: Auswirkung der Zusatzstoffe auf den Heizwert der Fliichtigen

Anhand der Heizwertverlaufe ist die unterschiedliche Dauer der Pyrolyse fiir die einzelnen Versuchs-
reihen ebenso erkennbar. Der Verlauf der Heizwertkurve ist bei allen Proben &hnlich. Zu Beginn der
Pyrolyse entstromen Fliichtige mit niedrigem spezifischen Heizwert bis gegen Ende der Pyrolyse
in allen fiinf Féallen die Kurve zu einem Maximum ansteigt und schliellich rasch wieder absinkt.
Der wesentliche Unterschied dieser Heizwertverldufe ist die unterschiedliche Héhe der gebildeten
Maxima. Dabei ist eine Erhohung des Maximalwerts von reinem Weizenstroh durch die Beimischung
von Zusatzstoffen zu beobachten. Eine Zugabe von 3 % HOS ergibt eine Steigerung von 3140 kJ/kg,
wobei 6 % HOS einen noch hoheren Anstieg der Kurve zeigt. Eine noch bessere Auswirkung auf
den Heizwert hat Melasse. Sowohl 10 % als auch 20 % Melasse weisen die hochsten Maxima auf. Bei
Melasse kommt neben einem eventuellen katalytischen Effekt zusétzlich eine ldngere Verweilzeit
der Fliichtigen im Pellet hinzu, die einen positiven Einfluss auf das Spalten der Kohlenwasser-
stoffe ausiibt. Wie schon bei der Charakterisierung des Pyrolysekoks festgestellt werden konnte,

weist vor allem Hochofenschlacke auf eine katalytische Wirkung auf das Cracken von langkettigen
Kohlenwasserstoffen hin.

Zur Bestétigung dieser Annahme wurden fiir die Weizenstrohproben mit Hochofenschlacke Versuche
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mit der Teerfalle durchgefithrt. In Abbildung 4.37 sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen

dargestellt.
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Abbildung 4.37: Heizwert der Fliichtigen und Reaktionswirmestrom von Teer von Weizenstroh mit
Zusatzstoffen

Dabei ist eindeutig erkennbar, dass der Energieinhalt des Teers mit zunehmender Beigabe von
Hochofenschlacke immer geringer wird. Vergleicht man reines Weizenstroh mit Weizenstroh +6 %
HOS, hat die letztere Probe zwar eine um 3 Sekunden kiirzere Pyrolysezeit jedoch verschwindet der
Teer um 5 Sekunden friiher als bei reinem Weizenstroh. Zu dem Zeitpunkt werden alle kondensierbaren
Kohlenwasserstoffe in kiirzere Verbindungen und vor allem zu Wasserstoff gecrackt. Daher steigt der
spezifische Heizwertverlauf weiter zu einem erhdhten Maximum an. Dies zeigt, dass es moglich ist, mit
Zuschlagstoffen, wie Hochofenschlacke oder Melasse, sekundére Pyrolysereaktionen zu begiinstigen

und somit den Teeranteil im Pyrolysegas zu minimieren.

Mit der Zugabe von Melasse konnte ebenso der Anteil an Pyrolysekoks erhéht werden, wobei ein
grofler brennbarer Riickstand gebildet wurde. Zusétzlich ist eine ldngere Pyrolysezeit erkennbar, die
sich gleichfalls durch den besseren Zusammenhalt der Pellets aufgrund der klebrigen Eigenschaften
von Melasse ergibt. Dies fiihrt zu vermehrten sekundéren Pyrolysereaktionen, die einen steilen
Anstieg des Heizwertverlaufs zu einem hohen Maximum verursachen. Negative Auswirkungen hat
Melasse auf den Energieinhalt der Fliichtigen, der dadurch etwas verringert wird. Es macht jedoch

aufgrund deren organischer Substanz kaum einen Unterschied, wie viel davon zugesetzt wird.
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4.5.3 Untersuchungen des Pyrolysekoks

Fiir einige Proben wurde der Pyrolysekoks ndher untersucht. Neben dem Massenanteil an der
Anfangsmasse und dessen Heizwert wurden zusétzlich die Gehalte an Kohlenstoff, Wasserstoff und

Stickstoff analysiert.

In Abbildung 4.38 sind die Massenverluste der maschinell gepressten Pellets aus Miscanthus und
Weizenstroh, das einerseits mit einer Hammermiihle und andererseits mit einer Schneidemiihle
aufbereitet wurde, dargestellt. Zusétzlich wurde der bei 600°C hergestellte Pyrolysekoks analysiert,
um den Einfluss der Temperatur auf die Kokszusammensetzung zu untersuchen. Die erhaltene
Menge an Koks unterscheidet sich fiir die unterschiedlichen Brennstoffe wesentlich. Dabei haben die
Hammermiihle Weizenstrohpellets, welche bei 600°C entgast wurden, den hohsten Anteil an Koks,
gefolgt von den Schneidemiihlepellets und den bei 800°C pyrolysierten Hammermiihlepellets. Am

geringsten ist die Koksmenge bei den Miscanthuspellets aufgrund deren niedrigeren Aschegehalts.
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Abbildung 4.38: Relativer Massenverlust und Pyrolysekoksanteil von Weizenstroh- und Miscanthus-
pellets

Fiir die Ermittlung des brennbaren Anteils am Pyrolysekoks wird wieder der Aschegehalt der Probe
abgezogen (siehe Tabelle 4.10). Folglich ergibt sich fiir alle bei 800°C entgasten Proben ein etwa
gleich grofler Anteil an brennbaren Riicksténden. Nur im Fall der bei 600°C pyrolysierten Probe

ist der Gehalt grofler. Daraus folgt, dass sich der Pyrolysekoksanteil sowie jener der brennbaren
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Reststoffe durch eine Senkung der Pyrolysetemperatur steigern ldsst. Bei den untersuchten Pellets

ergab die Erniedrigung von 800° auf 600°C eine Erhéhung des Koksanteils von 3,5 %.

Tabelle 4.10: Anteil und Zusammensetzung des Pyrolysekoks von Weizenstroh- und Miscanthus-

pellets
Brennstoff Pyrolysekoks Asche verbr. Riickstand C H N H,
[72)] [7%)] K o] (%] (%] I/
WS_ Pellets HM*__T800 27,5 7,6 19,9 65,06 1,87 0,91 24543
WS_ Pellets HM* T600 31 7.6 23,4 62,23 2,90 1,04 24352
WS_ Pellets SM** 30 10,5 19,5 57,87 1,57 1,12 21269
Miscanthuspellets 21,5 2,2 19,3 80,72 2,06 0,48 28227

aufbereitet mit: *Hammermiihle **Schneidemiihle

Trotz gleicher Menge an brennbarem Riickstand der bei 800°C pyrolysierten Proben unterscheidet
sich der Energieinhalt des Koks fiir die verschiedenen Proben wesentlich. Dabei hat der Koks der
Miscanthuspellets den hochsten Heizwert mit 28277 J /g, sowie den hochsten Gehalt an Kohlenstoff
und Wasserstoff und den Niedrigsten an Stickstoff. Der Kohlenstoffgehalt ist mit 80,72 % sogar
auffallig hoch, was auf ein vermehrtes Cracken der langkettigen Kohlenwasserstoffketten hinweist.
Dabei entsteht Kohlenstoff, der sich im Riickstand anreichert, und Wasserstoff, der den spezifischen
Heizwertverlauf der Fliichtigen erhoht.

Eher gering ist der Kohlenstoffgehalt beim Schneidemiihlepelletskoks, welcher knapp unter 60 %
liegt. Daraus folgt ein niedriger Heizwert dieser Probe.

Vergleicht man den Pyrolysekoks der Hammermiihlepellets, die bei unterschiedlichen Temperaturen
hergestellt wurden, ist ein Anstieg des Wasserstoff- und Stickstoffgehalts zu beobachten. Im Gegensatz
dazu erhélt man einen niedrigeren Kohlenstoffgehalt. Der Heizwert des Koks ist jedoch bei beiden

Pyrolysetemperaturen dhnlich.

Bei einer Gegeniiberstellung der Hammermiihle Weizenstrohpellets mit dem unaufbereiteten losen
Weizenstroh und Weizenschalen in Abbildung 4.39 ldsst sich bei gleicher Pyrolysetemperatur die

selbe Menge an Pyrolysekoks ermitteln.
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Abbildung 4.39: Relativer Massenverlust und Pyrolysekoksanteil von Hammermiihle Weizenstroh-
pellets, Weizenstroh und Weizenschalen aus Chile

Abziiglich des Aschegehalts erhélt man jedoch eine unterschiedliche Menge an brennbaren Verbin-
dungen (siehe Tabelle 4.11).

Tabelle 4.11: Anteil und Zusammensetzung des Pyrolysekoks von Weizenstrohpellets, Weizenstroh
und Weizenschalen aus Chile

Brennstoff Pyrolysekoks Asche brenn. Riickstand C H N H,

(%] K [72)] (2] (%] (%] I/
WS_ Pellets HM* 27,5 7,6 19,9 65,06 1,87 0,91 24543
WS aus Chile 28 5,8 222 67,64 1,67 0,56 24865
Weizenschalen aus Chile 27,5 6,1 21,4 65,64 1,79 3,72 24458

aufbereitet mit: *Hammermiihle

Der grofite Anteil an brennbaren Substanzen ergibt sich fiir das unaufbereitete Weizenstroh aus
Chile. Zusétzlich erhdlt man in diesem Fall auch den hochsten Kohlenstoffgehalt sowie den hochsten
Heizwert. Etwas niedriger sind der brennbare Riickstand und der Kohlenstoffgehalt von Weizenschalen.
Auffallend hoch ist bei dieser Probe der Stickstoffgehalt des Pyrolysekoks mit 3,72 %. Im Allgemeinen
haben Weizenschalen ohnehin einen hoheren Stickstoffgehalt gegeniiber den anderen analysierten

Biobrennstoffen (vergleiche die Ergebnisse der Brennstoffelementaranalyse in Tabelle 4.3).
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Aufgrund des etwas niedrigeren Kohlenstoffgehalts des Weizenstrohpelletskoks gegeniiber dem

unaufbereiteten Weizenstrohkoks, ergibt sich ein ebenso geringerer Heizwert.

4.6 Untersuchungen zum Ausbrandverhalten

Wihrend des Einsatzes der Weizenstrohpellets in einer Rostfeuerung kam es zu Problemen beziiglich
des Ausbrandes der Pellets. Weizenstrohpellets haben, wie die vorhergehenden Versuche gezeigt haben,
einen hohen Aschegehalt sowie ein grofies Aschevolumen. Es bildet sich wiahrend der Verbrennung
durch mehrfaches Abkiihlen und Erwérmen des Partikels ein stabiles Asche- Kohlenstoff- Geriist aus,
welches den Ausbrand des Brennstoffes verlangsamt. Bei den Verbrennungsversuchen im Pelletsofen
kam es zu unvollstdndigen Verbrennungen der Pellets, wobei Kokspellets {ibrig blieben [78].

Aufgrund dieser Schwierigkeiten wurden Verbrennungsversuche am einzelnen Pellet mit der TGA-

Anlage bei unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt.

Abbildung 4.40 zeigt das Abbrandverhalten der Hammermiihle Weizenstrohpellets bei unterschiedli-

chen Temperaturen.

relativer Massenverlust [g/g]

O T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit [s]
—=—T900_WS_Pellets HM_MW ——T800_WS_Pellets HM_MW
——T600_WS_Pellets HM_MW —-T500_WS_Pellets HM_MW

Abbildung 4.40: Relativer Massenverlust bei der Verbrennung von Weizenstrohpellets bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Dabei ist deutlich zu sehen, dass bei hoheren Temperaturen, 800° und 900°C, die ersten Schritte der
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thermischen Umsetzung - Trocknung und Pyrolyse - sehr schnell ablaufen. Ab einer relativen Masse
von etwa 25 % beginnt der Ausbrand des gebildeten Koks, welcher sogar bei einer Temperatur von
900°C sehr lange (bis circa 160 Sekunden) dauert. Je niedriger die Temperatur wird, umso langer
dauert es bis die Verbrennung des Probepartikels abgeschlossen ist. Bei 800°C sind es etwa 210
Sekunden bis das Pellet vollstdndig ausgebrannt ist. Im Fall von niedrigeren Temperaturen wie 500°
oder 600°C verlangsamt sich zusétzlich der Teilschritt der Pyrolyse und folgend auch die thermische
Umsetzung.

Es ist deshalb notwendig, wiahrend einer Verbrennung neben einer Vermeidung von Temperaturspitzen
wegen dem niedrigen Ascheschmelzverhalten auch Temperaturerniedrigungen zu verhindern, um eine

vollstéandige Verbrennung des Brenstoffs zu gewéahrleisten.

In Abbildung 4.41 wird die relative Massenabnahme der Weizenstrohpellets mit jener der Holzpellets
wahrend der Verbrennung bei 900°C verglichen.

0,9
0,8
0,7

0,6

0,5
04 - Gewichtsl(_?nstanz

0,3

0,2 ~

¥

relativer Massenverlust [g/g]

I}

0 50 100 150 200 250 300
Zeit t [s]

—+—Holzpellets MW —+WS_Pellets HM_MW —+WS_Koks HM_MW —WS_Pellets. HM_MW_Pyrolyse

Abbildung 4.41: Vergleich des relativen Massenverlusts von Weizenstroh-, Holzpellets und Weizen-
strohkoks bei 900°C

Dabei ist zu sehen, dass Holzpellets viel schneller vollstdndig ausbrennen als die untersuchten Weizen-
strohpellets, obwohl die Pyrolyse von Holz sogar anfangs etwas langsamer verlduft. Vergleicht man
die relative Massenabnahme der Weizenstrohpellets mit (blaue Linie) und ohne Sauerstoff (schwarze
Linie), ist erkennbar, dass die Pyrolyse gegen Ende, bei etwa 30s unter Anwesenheit von Sauerstoff,

beschleunigt wird. Nach circa 40s ist der Pyrolyseversuch abgeschlossen und die Massenabnahme
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dndert sich nicht mehr. Zu diesem Zeitpunkt beginnt in sauerstofthiltiger Atmosphére die heterogene
Verbrennung des Pyrolysekoks, welche im Fall der Weizenstrohpellets dreimal so lange dauert wie
der Pyrolyseschritt.

Herrschen in einer Feuerung niedrigere Temperaturen, kann der Ausbrand ldnger dauern beziehungs-
weise wird ein kompaktes Asche- Kohlenstoff- Geriist gebildet [78]. Untersuchungen zur Verbrennung
dieser Kokse haben gezeigt, dass im Durchschnitt etwa 215 Sekunden bendétigt werden bis diese

vollstandig ausgebrannt sind. Dabei konnten noch etwa 75 % des Koks umgesetzt werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Brennstoffeigenschaften von festen Biobrennstoffen als Alter-
nativen zu Holz fiir einen geplanten Einsatz in Kleinfeuerungsanlagen untersucht. Die Ergebnisse
der Untersuchungen dieser Biomassen haben gezeigt, dass vor allem der niedrige Ascheerweichungs-
punkt, ein schnelles Entweichen der Fliichtigen sowie der hohe Asche- und Stickstoffgehalt dabei
Schwierigkeiten bereiten. Ziel dieser Arbeit war es, Brennstoffe dahingehend zu verdndern, dass diese
fiir Pelletsofen in Haushaltsfeuerungen zum Einsatz kommen kénnen. Dafiir wurden die wichtigsten

Brennstoffeigenschaften, unter anderem mit Verwendung von Zusatzstoffen, untersucht:
o Asche-, Wasser-, Fliichtigen-, C;;- Gehalt
o Elementarzusammensetzung (C, H, N, O, S, Cl)
o Heizwert
o Ascheschmelzverhalten
o Entgasungsverhalten

Wie die Ergebnisse der Untersuchungen gezeigt haben, stellt die niedrig schmelzende Asche bei
alternativen Biobrennstoffen ein Hauptkriterium dar. Mit Hilfe von Zusatzstoffen mit hohem Gehalt
an Calciumoxid oder Magnesiumoxid war es moglich, den Erweichungspunkt zu erhéhen. Bei
der Zugabe ist jedoch zu beriicksichtigen, dass es sich dabei meist um inerte Stoffe handelt, die
negative Effekte in Bezug auf andere Brennstoffeigenschaften wie den Aschegehalt, Heizwert und das
Abriebverhalten mit sich bringen. Die Auswirkungen der beiden eingesetzten Zusatzstoffe - Melasse
und Hochofenschlacke - auf den Aschegehalt und Heizwert wurden ebenso ermittelt. Im Fall von
Melasse sind die Verschlechterungen geringer. Aulerdem zeigte Melasse einen positiven Effekt auf
das Abriebverhalten beziehungsweise auf die Stabilitat der Pellets.

Ein wichtiges Kriterium bei der Bestimmung des Heizwerts, der tatséchlich nutzbaren Energie,
ist der Wassergehalt des Brennstoffs. Daher ist bei sehr feuchten Brennstoffen eine vorhergehende

Trocknung notwendig, welche jedoch zusétzliche Kosten bei deren Aufbereitung beinhaltet.

Aufgrund der unterschiedlichen Ergebnisse der Asche- und Wassergehaltsbestimmung der verschie-
denen Weizenstrohproben kann ein definitiver Einfluss der Erntezeit auf diese beobachtet werden.
Es ist sinnvoll Weizenstroh nach der Ernte des Weizens einige Zeit am Feld zu belassen, damit

eventuell anorganische Salze sowie Chlor durch Regenfille ausgewaschen werden, da diese zu niedrigen
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Ascheerweichungspunkten und Korrosionsschiaden fithren. In weiterer Folge verbessern sich dadurch

die Brennstoffeigenschaften.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Zusatzstoffen haben gezeigt, dass es moglich ist, Verbes-
serungen beziiglich des niedrigen Ascheschmelzverhaltens dieser Stoffe zu erzielen. Es ist jedoch
aufgrund anderer Einfliisse nicht sinnvoll, eine groffere Menge beizugeben. Beim Einsatz alternativer
Biomassen in Kleinfeuerungsanlagen wird es daher notwendig sein, auch auf Seite der Feuerung
Mafnahmen zu setzen und die Verbrennung optimal zu regeln, um lokale Temperaturerh6hungen zu
vermeiden. Fiir eine gut geregelte Verbrennung ist es wichtig, die einzelnen Schritte der thermischen
Umsetzung des Brennstoffes zu kennen. Ein wichtiger Teilschritt dabei ist, vor allem bei Biomassen,
die Pyrolyse. Es wurden daher Entgasungsversuche mit den verschiedenen Biomassen durchgefiihrt

und weiters die Auswirkung der Zusatzstoffe darauf ermittelt.

Die Untersuchungen des Entgasungsverhaltens wurden mit einer Thermogravimetrischen Apparatur
(TGA) mit anschliefendem Stromungskalorimeter (DSC) durchgefithrt. Diese Methode ist eine
schnelle und einfache Moglichkeit zur Bestimmung der Reaktionswiarme der Pyrolysegase beziehungs-
weise deren Heizwert und des notwendigen stéchiometrischen Sauerstoffbedarfs zur Verbrennung
von diesen. Im Zuge dieser Arbeit wurde die Auswertung der Versuche weiterentwickelt, indem eine
neue Funktion fiir das Ubertragungsverhalten des Kalorimeters verwendet wurde. Dabei handelt
es sich um eine Differentialgleichung, die das Antwortsignal von dynamischen Systemen beschreibt.
Zusétzlich wurde fiir die Versuche mit den selbst hergestellten Pellets eine neue Funktion fiir das
Fitten des Massenverlaufs angewendet, da es mit dem bisherigen Fitting nicht moglich war, die

Kurve des relativen Massenverlusts der selbst hergestellten Pellets exakt zu beschreiben.

Die Pyrolyseuntersuchungen zeigten, dass verschiedene Parameter, wie die Pyrolysetemperatur,
die Struktur beziehungsweise die Kompaktheit des Brennstoffs und die Zugabe von Zusatzstoffen,
Einfluss auf das Entgasungsverhalten der Brennstoffe aufweisen.

Durch eine Beimengung von Zusatzstoffen konnte eine positive Auswirkung auf das Cracken des
Teers durch vermehrte sekundére Pyrolysereaktionen festgestellt werden. Begiinstigt wurden diese
Crackreaktionen im Fall von Hochofenschlacke durch eine katalytische Wirkung. Bei der Zugabe von
Melasse kam es zur Bildung eines kompakteren heiflen Asche- Kohlenstoffgeriists, an dem vermehrt
sekundére Pyrolysereaktionen stattfanden. Aufgrund dieser Crackreaktionen wurde der spezifischen
Heizwerts durch die Bildung von kurzkettigen Kohlenwasserstoffen und vor allem Wasserstoff erhoht.
Diese positiven Ergebnisse konnten ebenso fiir die kompakter gepressten Brennstoffproben ohne
Zusatzstoff sowie fiir die unaufbereiteten Biomassen wegen ihrer verschlossenen Auflenporen erreicht
werden.

Wird die Pyrolysetemperatur erniedrigt, kann durch eine ldngere Pyrolysezeit eine vermehrte

Anreicherung des Pyrolysekoks erzielt werden.

Ein wichtiger Aspekt fiir zukiinftige Untersuchungen ist die Ermittlung der Auswirkung von Zu-
satzstoffen auf die Bildung der Abgase. Bei der Verbrennung alternativer Biomassebrennstoffe stellt

vor allem ein erhchter NO,- Gehalt aufgrund des hohen Brennstoffstickstoffs ein Problem dar.
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Moglicherweise konnte sich durch die Zugabe von Zusatzstoffen, die aufgrund ihrer katalytischen
Wirkung langerkettige Kohlenwasserstoffe zu vor allem Wasserstoff aber auch Kohlenmonoxid spalten,

in weiterer Folge eine primére Reduzierung der NO,- Verbindungen ergeben.

NO + CO — COy + N
NO+H2 —>N+H20

Im Fall von Melasse konnte jedoch auch ein negativer Effekt auftreten, da Melasse selbst einen hohen
Stickstoffgehalt (verwendete Melasse N= 3,5 %) aufweist.

Beim gewiinschten Einsatz dieser alternativen Biomassebrennstoffe in einem Verbrennungsprozess
stellt die Regelung der Feuerraumtemperatur ein wichtiges Kriterium dar. Durch auftretende Tem-
peraturspitzen oder auch -senkungen kommt es zur Ausbildung eines kompakten Asche- Kohlenstoff-
Gertists. Aufgrund dessen Kompaktheit wird der vollstdndige Ausbrand des Brennstoffs verlangert
oder verhindert. Zusétzlich verzogert sich bei niedrigen Temperaturen unter 800°C der Verbren-

nungsvorgang, wodurch langere Verweilzeiten des Brennstoffs im Feuerraum notwendig werden.

Trotz der erwdhnten Probleme bei der thermischen Umsetzung von alternativen Biomassen, welche
sich durch eine gut geregelte Verbrennung und unter Zugabe von Zusatzstoffen einschrianken lassen,

werden diese in Zukunft eine wichtige Rolle in der Energiegewinnung einnehmen.
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Bild-Analyse

Hesse-Instruments

Bezeichnung: 090610_3 MU _Leoben_TPT

Auvusdruck vom01.04.2011

Material: Weizenstroh114-07b-550°C_2 Gruppe: Meyer MeBdaturm:10.06.2000
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Segm. Heizrate Endtemp. Haltezgit
Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 500°C 00:00
Sinterbeginn: 735°C 2 10°C/min | 1600°C 00:00
Erweichungstemperatur:  1090°C  Erweichungsbereich: 1080°C - 1282°C 3
Sphérischtemperatur: 1216°C 4
Halbkugeltemperatur: 1282°C  FlieBbersich: 1282°C - 1354°C 5
Flie AMtemperatur: 1354°C 6
DIN 51730 {1995-4) / |50 540 {1995-03-15), auBer Sphrisch- und FlisBtemperatur 7
Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Aufgenommene Bilder: 92 Erstes Bild ab: 500°C
Me Bwerte: 2945 Bilder mindestens alle—
Verfolgter Eckwinkel: rechts Fldchendnderung: =
Operator: MP Eckwinkelanderung: —
Gerat: EMH Formfaktordnderung: —

Verzeichnis der Mepdaten: D\EMI2\DATEN\G0906090:M0906100

Temperaturinderung: 10°C

Anmerkungen:

{'nb." = 'nicht bastimmt)

Erwaichungspunkt

4%C 00:00:00 108092 01:09:48 1216%C 01:23:04
Flache: 100% Formfaktor: 0,75 Flache: 857 % Formfaktor: 0,767 Flache: 93,5% Formfaktor: 0,862
Hidhe: 100% Braite: 100,% H&he: 78,5% Braita: 85,7% Hahe: 100% Breita: 102,4%
Eclwinkel links: 100° rechts: 107° Eckwinkel links: 102° rechts: 118° Eckwinkel links: 159° rechts: 1612
Benetzwinkal links: 84° rechts: 90° Benetzwinkeal links: 90° rechts: 90° Benatzwinkel links: 100 rechts: 1012

Sphérisch

Halbkugealpunkt FliaBpunkt

1282°C 01:30:14 1354"C 01:38:08
Flache: 84,20 Farmfaktor: 0,996 Flacha: 40,1% Formfaktor: 0,741
Hihe: 72,7% Braite: 148,% Héhe:31% Breita: 187,1%
Eckwinkel links: 160° rechts: 166° Eckwinkal links: 164° rechts: 175°
Benetzwinksal links: 72° rechts: 79° Benetzwinkal links: 29° rechts: 29°
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Bild-Analyse

Hesse-Instruments

Bezeichnung: 090617 _1 MU_Leoben_TPT Ausdruck vom01.04.2011
Material: Weizenstroh114-07b-815°C_1 Gruppe: Meyer MeBdatum17.08.2000
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Segm. Heizrate Endtemp. Haltezeit
Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 550°C 00:00
Sinterbeginn: 900°C 2 10°C/min | 1600°C 00:00
Erweichungstemperatur:  1053°C  Erweichungsbereich: 1053°C - 1283°C 3
Sphérischtemperatur: 1196°C 4
Halbkugeltemperatur: 1283°C  FlieRbereich: 1283°C - 1362C 5
FlieRtemperatur: 1362°C 6
DIN 51730 {1998-4) / IS0 540 {1995-03-15), auBer Sphérisch- und Flie Btemperatur 7
Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Aufgenommene Bilder: 88 Erstes Bild ab: 550°C
Me bwerte: 2870 Bilder mindestens alle—
Verfolgter Eckwinkel: rechts Flachenanderung: —
Operator: MP Eckwinkelanderung: =
Gerét: EMIH Formfaktordnderung: —

Verzeichnis der Mepdaten: DAEMIZ\DATENGO206090.\M0906170

Temperaturinderung: 10°C

Anmerkungen:

i'n.b.' = 'nicht bestimmt

Erwaichungspunkt

Sphérisch

- 69 |
-8°C 00:00:00 1053°C 01:02:46 11865 01:17:36
Flacha: 100% Farmfaktor: 0,702 Fliche: 75% Formfaktor: 0,744 Flache: 107 1% Formfaktor: 0,855
Héhe: 100% Braite: 100,% Hohe: 82%% Braita: 90,2% Hahe: 102,1% Breite: 111,3%
Eclavinkel links: 81° rechts: 95° Eckwinkeal links: 86* rechts: 106 Eckwinkel links: 162° rechts: 1672
Benetwinkal links: §1° rechts: 93° EBenetzwinkel links: &1 rechts: 88° Benatzwinkel links: 100 rechts: 108°

1283%C
Flacha: 110,5%
Héhe: 77,5%

Eclavinkel links: 170°
Benetzwinkeal links: 86°

Halbkugelpunkt

01:27 104

Farmfaktor: 0,996 Flache: 42,8% Formfaktor: 0,664
Breite: 168,2% Hihe: 27 5% Breite: 219,3%
rechts: 166° Eckwinkeal links: 179* rechts: 144
rechts: 80° Benstzwinkel links: 22 rechts: 23°

FliaBpunkt

1362°C

01:35:38
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Bild-Analyse

Hesse-Instruments

Bezeichnung: 100601 _1 MU _Leoben TPT Ausdruck vom:01.04.2011
Material: Elefantengraspellets_61-10_VersuchNr1: Meyer Me RBdatum 01.06.2010
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Seqm. Heizrate Endtemp. Haltezeit
Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 550°C 00:00
Sinterbeginn: 665 C 2 10°C/min | 1600°C 00:00
Erweichungstemperatur:  910°C  Erweichungsbereich: 910°C - 1064°C 3
Sphérischtemperatur: 992°C 4
Halbkugeltemperatur: 1064°C  FligBbersich: 1064°C - 1100°C 5
Flie Rtemperatur: 1100°C 6
DIN 51730 {1998-4) / 150 540 (1295-03-15), auler Sphirisch- und FlieBtemperatur 7
Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Aufgenommene Bilder: 60 Erstes Bild ab: 550°C
MeBwerte: 2018 Bilder mindestens alle—
Verfolgter Eckwinkel: links Flachenénderung: —
Operator: MP Eckwinkelanderung: —
Gerat: EMH Formiaktorinderung: —

Verzeichnis der Mepdaten: DAEMIZ\DATEN\G0906090'M1006010

Temperaturanderung: 10°C

Anmerkungen:

550°C verascht

('n.b." = 'nicht bastimmt)

Erwaichungspunkt

Sphérisch

1064°C
Flache: 89.5%
Hihe: 65,2%

Eckwinkel links: 161°
Benetzwinkel links: 74°

01:03:32 110092 01:07:14
Faormfaktor: 0,974 Flache: 36,3% Formfaktor: 0,874
Braite: 130,8% Hahe:23,1% Braita: 148,5%
rechts: 164° Eckwinkal links: 174° rechts: 170°
rechts: 64° Benetzwinkal links: 42° rechts: 44°

-89 00:00:00 910 00:47:44 992°C 00:56:14

Flache: 100% Faormfaktor: 0,747 Flache: 127% Formfaktor: 0,759 Flache: 170,1% Formfaktor: 0,808

Hdéhe: 100% Braita: 100,% Hohe: 128,68% Braita: 110,% Hihe: 142% Breita: 143,5%

Eckwinkel links: 95° rechts: 97° Eckwinkal links: 140° rechts: 139° Eckwinkeal links: 1472 rachts: 158°

Benstzwinkeal links: 88 rechts: 88° Benetzwinkel links: 109 rechts: 147° Benstzwinkel links: 129 rachts: 149°
Halbkugelpunkt Flie Bpunkt
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Bild-Analyse Hesse-Instruments
Bezeichnung: 090609 _1 MU _Leoben_TPT Ausdruck vom01.04.2011
Material: WeizenschalenProbe10-09 2 Gruppe: ChileBiomass Me Bdatum09.08.2000
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Segm. Heizrate Endtemp. Haltezgit

Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 450°C 00:00
Sinterbeginn: 715°C 2 10°C/min | 1600°C 00:00

Erweichungstemperatur: 725°C  Erwsichungsbereich: 725°C - 804°C 3

Sphérischtemperatur: 749°C 4

Halbkugeltemperatur: 804°C  FlieRbareich: 804°C - 831C 5

Flie AMtemperatur: 831°C 6

DIN 51730 {1995-4) / |50 540 {1995-03-15), auBer Sphrisch- und FlisBtemperatur 7

Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Aufgenommene Bilder: 39 Erstes Bild ab: 500°C
Me Bwerte: 1462 Bilder mindestens alle—
Verfolgter Eckwinkel: links Flachendnderung: -
Operator: MP Eckwinkelanderung: —
Gerat: EMH Formfaktordnderung: —

Verzeichnis der Mepdaten: D\EMI2\DATEN\G0906030:M0906090

Temperaturinderung: 10°C

Anmerkungen:

{'nb." = 'nicht bastimmt)

Erwaichungspunkt

Sphérisch

804°C 00:46:106 B31°C 00:48:42
Flache: 109,8% Farmfaktor: 0,992 Flicha: 40,2% Formfaktor: 0,752
Hihe: 82,9% Breite: 166,6% Hahe:20,8% Braita: 179,9%
Eckwinkel links: 171¢ rechts: 164° Eckwinkal links: 172° rechts: 175°
Benetzwinkal links: 58° rechts: 69° Benetzwinkal links: 26° rechts: 30°

-9 00:00:00 T25°C 00:38:36 T49°C 00:40:54

Flache: 100% Farmfaktor: 0,761 Flache: 95,9% Formfaktor: 0,773 Flache: 139.5% Formfaktor: 0,824

Hdihe: 100% Braite: 100,% Hahe: 104,1% Breite: 97,3% Hihe: 124 9% Breite: 126,2%

Eclwinkel links: 111¢ rechts: 115° Eckwinkel links: 128° rechts: 133° Eckwinkel links: 159° rechts: 1572

Benetzwinkal links: 84° rechts: 88° Benatzwinkeal links: 105 rechts: 84° Benatzwinkel links: 121 rechts: 115°
Halbkugealpunkt FliaBpunkt
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Bild-Analyse

Hesse-Instruments

Bezeichnung:

090717 _2

MU _Leoben TPT

Ausdruck wom:01.04.2011

Material: Weizenstroh114-07b-550°C+3%H0OS 23e: Meyer MeBdatumn 17.07.2009
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Segm. Heizrate Endtemp. Haltezeit
Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 550°C 00:00
Sinterbeginn: 735°C 2 10°C/min | 1600°C 00:00
Erweichungstemperatur:  1071°C  Erwsichungsbereich: 1071°C - 1300°C 3
Sphérischtemperatur: 1231°C 4
Halbkugeltemperatur: 1300°C  FligRbersich: 1300°C - 1335°C 5
Flie Rtemperatur: 1335°C 6
DIN 51730 (1998-4) / 150 540 (1995-03-15), auBer Sphérisch- und FlisBtemperatur 7
Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Auigenommene Bilder: 85 Erstes Bild ab: 550°C
MeBwerte: 2726 Bilder mindestens alle=
Verfolgter Eckwinkel: rechts Flachendnderung: =
Operator: MP Eckwinkeldnderung: —
Gert: EMIH Formfaktorinderung: —

Verzeichnis der MeBdaten: DAEMIZ\DATENG0O906090'M090717 1

Temperaturéinderung: 10°C

Anmerkungen:

{'n.b." = 'nicht bestimmt)

Erwaichungspunkt

Sphérisch

3°C 00:00:00 1071°C 01:03:00 1231°C 01:19:38
Flache: 100% Formfaktor: 0,733 Flache: 68,8% Formfaktor: 0,767 Flache: 108,2% Formfaktor: 0,897
Hidihe: 100% Braite: 100,% Hihe: 79,2% Braita: 85,8% Hihea: 1059% Breita: 111,5%
Eclavinkel links: 99° rechts: 93° Eckwinkal links: 109* rechts: 104° Eclkwinkeal links: 174 rachts: 1667
Benetzwinkeal links: 88 rechts: 88° EBenetzwinkel links: §4° rechts: 86° Benstzwinkel links: 98° rachts: 97 2

1300°C
Fliche: 54,1%
Héhe: 42,3%

Eclwinkel links: 171°¢
Benetzwinkeal links: 52

Halbkugealpunkt

Flia Bpunkt

01:27:00 1335°C

Formifaktor: 0,91 Flache: 457% Formfaktor: 0,767
Breite: 169,99 Hohe:32,5% Braita: 189,5%
rechts: 170° Eckwinkeal links: 179° rechis: 166°
rechts: 44° EBenstzwinkeal links: 367 rechts: 47°

01:30:50
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Bild-Analyse

Hesse-Instruments

Bezeichnung: 090716_1 MU_Leoben_TPT Ausdruck vom01.04.2011
Material: Weizenstroh114-07b-550°C+6%H0S5_12e: Meyer MeBdaturn16.07 20009
MESSPROTOKOLL Heizprogramm:
Segm. Heizrate Endtemp. Haltezeit

Charakteristische Temperaturen: 1 80°C/min | 550°C 00:00
Sinterbeaginn: 740°C 2 10°C/min | 1600°C 00:00
Erweichungstemperatur:  1118°C Erweichungsbereich: 1119°C - 1258°C 3

Spharischtemperatur: 1142°C 4

Halbkugeltemperatur: 1258°C  FlieBbersich: 1258°C - 1312°C 5

Flie AMtemperatur: 1312°C 6

DI 51730 (1998-4) / 150 540 (1995-03-15), auber Sphirisch- und FlisBtemperatur 7

Messungsparameter: Aufnahmeeinstellungen:
Aufgenommene Bilder: 83 Erstes Bild ab: 550°C

MeBwerte: 2705 Bilder mindestens alle—
Verfolgter Eckwinkel: rechts Flachenanderung: -

Operator: MP Eckwinkelanderung: —

Gerat: EMH Formfaktordnderung: —

Verzeichnis der MeBdaten: D\ EMI2Z\DATEN\G0906090'M0907 160

Temperaturinderung: 10°C

Anmerkungen:

('n.b." = 'nicht bastimmt)

Erwaichungspunkt

-a°C 000000 1118%C 01:09:42 1142%C 01:12:02
Flache: 100% Farmfaktor: 0746 Flicha: 67,2% Formfaktor: 0783 Fléche: 75,2% Formfaktor: 0,804
Hahe: 100% Braite: 100,% Hahe: 78,5% Braita : 86,5% Héhe: 86,1% Breita: 90,5%
Echwinkel links: 95 rechts: 99° Eckwinkal links: 107* rachts: 109¢ Eckwinkal links: 1232 rachts: 130°
Benetzwinkal links: 86° rechts: 93° Benetzwinkeal links: 81° rechts: 97° Benstzwinkel links: §3° rachts: 104°

Sphérisch

Halbkugelpunkt Flia Bpunkt

1258°C 01:24:20 1312%C 01:20:08
Flache: 83 2% Formfaktor: 0,999 Flache: 43,9% Formfaktor: 0,786
Hihe: 73,1% Braite: 146% HShe:23,2% Braita: 183, 7%
Eclwinkel links: 168° rechts: 167° Eckwinkel links: 1758° rechts: 174"
Benstzwinkeal links: 72° rechts: 75° Benetzwinkel links: 34° rechts: 39°
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B.1 Parametereinstellungen

Tabelle B.1: Grundeinstellungen der Temperaturen und Durchfliisse fiir die Kalibrierung

Gerite/ Gas Einstellung
Ofentemperatur 800°C
Katalysatortemperatur 480°C
FID - Temperatur 200°C
Stickstoffstrom 20 L/min
Verbrennungsluft 50 L /min
Kiihlfalle -5°C

Tabelle B.2: Eingebrachte Energie durch Propan bei der Kalibrierung

7;’/Propan

A Propan,maz QPropan
[%] (Wi
S 37,27
10 73,30
15 110,34
20 146,14
30 219,22
40 292,29
50 365,36
60 438,43
70 511,50
80 584,58
90 657,65

100 730,72
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B.2 Einwaagen und Abweichungen

Tabelle B.3: Hammermiihle Weizenstrohpellets, 1= 23 mm, d= 6 mm, m= 0,75 - 0,79 g

Versuch T- Fehler Abweichung Os- Fehler T- Fehler Teerfalle
800°C %] %] (%] (%]
WS_ Pellet. HM_1  0,5866 7,8178 0,7342 0,6681
WS__Pellet_ HM_2  0,5906 5,0350 0,7255 0,5882
WS_ Pellet. HM_3  0,6910 0,0492 0,7475 0,5733
WS_ Pellet. HM_4  0,7012 -2,1883 0,7395 -
WS_ Pellet. HM_5  0,6379 -0,5526 0,7580 -
WS_Pellet. HM_6  0,6055 -5,7548 0,7339 -
WS_Pellet_ HM_7  0,6039 -7,5750 0,7437 -
600°C

1 0,6225 4,8734 - 0,6027

2 0,6136 0,3505 0,7230 0,5911

3 0,5748 1,5765 0,6844 0,4837

4 0,5875 8,8755 0,7453 -

5 0,6104 6,8053 0,7408 -

900°C

1 0,6842 4,6597 1,2075 0,5628

2 0,6338 -2,9825 1,2609 0,6790

3 0,7639 -0,6523 1,0262 0,6085

4 0,6747 -4,5656 1,2765 -

Tabelle B.4: Hammermiihle Weizenstrohpellets, 2 Stiick, l,,o5ticx= 15 mm, d= 6 mm, mges= 1,00 -
1,03 g

Versuch T- Fehler Abweichung Og- Fehler

K (%] (%]
1 0,6131 5,4159 0,7613
2 0,6360 -4,9990 0,7434
3 0,5925 -6,3255 0,7518
4 0,6078 -0,8798 0,7678
5 0,5793 -2,1476 0,7831
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Tabelle B.5: Holzpellets, 1= 22mm, d= 6 mm, m= 0,73 - 0,77 g

Versuch T- Fehler

Abweichung Og- Fehler

(%] (%] (%]
1 0,7145 ~1,1888 0,7255
2 0,7009 0,9407 0,6582
3 0,7294 -0,3439 0,7134
4 0,6430 -5,8274 0,6725
5 0,7197 -3,1988 0,7078
6 0,6892 1,3443 0,7845
7 0,6904 -6,8619 0,7059

Tabelle B.6: Schneidemiihle Weizenstrohpellets, I= 23 mm, d= 6 mm, m= 0,73 - 0,77 g

Versuch T- Fehler

Abweichung Os- Fehler

T- Fehler Teerfalle

[%] [%] (%] [%]
1 0,5662 3,7870 0,7162 0,7398
2 0,5724 2,2268 0,7238 0,6776
3 0,5313 2,5481 0,7268 0,6565
4 0,6095 -4,2365 0,8211 0,6903
5 0,6678 1,3574 0,7372 -

Tabelle B.7: Miscanthuspellets, 2 Stiick, l,ro5tict= 15mm, d= 6 mm, mge,= 0,99 - 1,02 g

Versuch T- Fehler

Abweichung Oo- Fehler

(%] %] [%]
1 0,6316 0,5153 0,8315
2 0,6299 0,3244 0,7028
3 0,6305 -2,1545 0,6600
4 0,6646 -6,1513 0,6756
5 0,6409 _ 0,6958
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Tabelle B.8: Weizenstrohpellets selbst pelletiert, 2 Stiick, 1,,o5tiicx= 15 mm, d= 6 mm, mge,= 0,93 -

0,99¢g
Versuch T- Fehler Abweichung Os- Fehler T- Fehler_ Teerfalle Os- Fehler Teerfalle
(%] [%] [%] %] [%]
1 1,0859 -3,8615 1,0899 0,5960 1,2465
2 1,0378 2,8642 1,3326 0,5763 1,3546
3 1,0538 -0,0498 0,9885 0,5799 1,0603
4 1,0608 - 0,9022 - -
5 1,1158 - - - -

Tabelle B.9: Weizenstroh Chile, lose, m= 0,91 - 1,00 g

Versuch T- Fehler Abweichung Og- Fehler

(%] %] [%]
1 0,6369 0,3087 0,9497
2 0,6473 ~1,2989 0,9201
3 0,5792 -1,6312 :

Tabelle B.10: Weizenschalen Chile, lose, m= 0,98 - 1,02 ¢

Versuch T- Fehler Abweichung Og- Fehler

(%] (%] (%]
1 0,2990 12,7554 0,7180
2 0,3306 -3,9037 0,6962
3 0,4813 -8,2679 0,9363
4 0,4823 ~4,4957 0,7769

Tabelle B.11: Hammermiihle Weizenstroh +3% HOS, 2 Stiick, lyostick= 15mm, d= 6mm,
mges= 1,01 - 1,02¢g

Versuch T- Fehler Abweichung Os- Fehler T- Fehler_Teerfalle

[%] [%%] [%%] [%]
1 1,2417 -3,0476 1,2141 0,6745
2 1,1714 -3,2701 1,2708 0,6908
3 1,0014 ~4,1814 1,0937 0,7719
4 1,0912 -3,0007 _ 0,7921
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Tabelle B.12: Hammermiihle Weizenstroh +6 % HOS, 2 Stiick, l,rostick= 15mm, d= 6mm,
mges= 1,04 - 1,05¢g

Versuch T- Fehler Abweichung Os- Fehler T- Fehler Teerfalle

(%] [%] [%%] (%]
1 2,2935 5,1370 1,6801 0,5067
2 2,6012 _5,7531 2,4313 0,7180
3 1,4557 -7,3944 1,4914 0,8268
4 1,0328 -3,8122 1,5197 0,6517

Tabelle B.13: Hammermiihle Weizenstroh 410 % Melasse, 2 Stiick, L, ostick= 15mm, d= 6 mm,
mges= 0,99 - 1,02¢g

Versuch T- Fehler Abweichung Og- Fehler T- Fehler Teerfalle

[%] [%] (%] [%]
1 0,8024 -0,1743 1,0735 0,5861
2 0,7538 -5,6079 1,1102 0,5485
3 0,8535 0,6988 1,1130 0,4771
4 0,7490 -0,7805 1,3068 -
5 0,8031 0,9335 0,9761 -

Abbildung B.1: Hammermiihle Weizenstroh 420 % Melasse, 2 Stiick, L,rostick= 15 mm, d= 6 mm,
mges= 1,06 - 1,12¢

Versuch T- Fehler Abweichung Os- Fehler

[%] [%] [%]
1 0,7224 1,5299 1,1285
2 0,6453 -2,2328 1,2532
3 0,7114 0,7593 1,0341
4 0,7775 4,3351 1,4459
5 0,7153 ~4,4078 1,0702
6 0,7592 - 1,2048




C Anhang - Auswertungsprogramm der
Kalibrierung

C.1 Einlesen der Kalibrationsdaten

% Load a calibration data set and save it as Matlab data file for further processing.

close all;

clear;

for k=1:12
dataSets(k) = genEmptyRecord;

end;

pathName = uigetdir;
pathName = [ pathName,’\’];
dataSets(1).fileName = '210410-5Propan.txt’;
dataSets(1).pathName = pathName;
dataSets(1).q = 39.52;

dataSets(2).fileName = '210410-10Propan.txt’;
dataSets(2).pathName = pathName;
dataSets(2).q = 79.04;

dataSets(3).fileName = '210410-15Propan.txt’;
dataSets(3).pathName = pathName;
dataSets(3).q = 118.57;

dataSets(4).fileName = '210410-20Propan.txt’;
dataSets(4).pathName = pathName;
dataSets(4).q = 158.09;

dataSets(5).fileName = '210410-30bPropan.txt’;
dataSets(5).pathName = pathName;
dataSets(5).q = 237.13;

dataSets(6).fileName = '210410-40bPropan.txt’;
dataSets(6).pathName = pathName;
dataSets(6).q = 316.18;
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dataSets(7).fileName = '210410-50Propan.txt’;
dataSets(7).pathName = pathName;

dataSets(7).q = 395.22;

dataSets(8).fileName = '210410-60Propan.txt’;
dataSets(8).pathName = pathName;

dataSets(8).q = 474.27;

dataSets(9).fileName = '210410-70Propan.txt’;
dataSets(9).pathName = pathName;

dataSets(9).q = 553.31;

dataSets(10).fileName = '09092008-Propan80%.txt’;
dataSets(10).pathName = pathName;
dataSets(10).q = 632.36;

dataSets(11).fileName = '09092008-Propan90%.txt’;
dataSets(11).pathName = pathName;

dataSets(11).q = 711.4;

dataSets(12).fileName = ’09092008-Propan100%.txt’;
dataSets(12).pathName = pathName;

dataSets(12).q = 790.45;

deadTimes.co2 = 9;
deadTimes.02 = 7;
deadTimes.fid = 2;
deadTimes.t4 = 3;

endTime = 150;
dataSets = loadDataSets( dataSets, endTime, dead Times);

save calibrationData;
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C.2 Funktion loadDataSets.m

function result = loadDataSets( dataSets, endTime, deadTimes);

tco2 = deadTimes.co2;
to2 = deadTimes.02;
tfid = deadTimes.fid;
tt4 = deadTimes.t4;

noRecords = length( dataSets );

for j = 1 : noRecords

fileName = dataSets(j).fileName;
pathName = dataSets(j).pathName;
data = load( [pathName, fileName] );

[noPoints, noFields] = size( data );
% extract the required data from the files

sekunde = zeros( noPoints, 1 );

zeitachse = zeros( noPoints, 1 );

for k=1:noPoints sekunde(k) =(data(k,3)+data(k,2)*60+data(k,1)*3600);

end;

t4 = data(:,11);
co2 = data(:,6);
02 = data(:,4);

fid = data(:,7);

for k=1:noPoints
zeitachse(k)=sekunde(k)-sekunde(1)+1;

end;

indices = find( zeitachse <= endTime );

result(j).timeAxis = zeitachse(indices);

% perform dead time correction
temp = find( zeitachse <= deadTimes.t4 );
start = temp(end); result(j).t4 = t4(indices + start);

temp = find( zeitachse <= deadTimes.o2 );
start = temp(end); result(j).02 = o2(indices + start);

temp = find( zeitachse <= deadTimes.fid );
start = temp(end); result(j).fid = fid(indices + start);
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temp = find( zeitachse <= deadTimes.co2 );
start = temp(end); result(j).co2 = co2(indices + start);

dt4 = result(j).t4 - t4(1);

dt4dMax = max( dt4 );

result(j).dt4 = dt4;

result(j).dfid = result(j).fid - fid(1);
result(j).dt4dmax = dt4Max;

pver = pVerlust(result(j).dfid, result(j).o2, result(j).co2, result(j).timeAxis);

result(j).pver = pver;

qein = dataSets(j).q - result(j).pver;

result(j).qein = qein;
end;
k = result(end).dt4max/result(end).qein;

for j = 1 : noRecords % qred = result(j).dt4max/k;
result(j).qred = qred;

dt4zuQred = result(j).dt4/result(j).qred;
result(j).dt4zuQred = dtdzuQred;

%Umrechnung auf tatsédchlichen O2 Bedarf in %

02_bed = max(result(j).o2) - result(j).o2;
result(j).o2_bed = 02_bed,;

%Normierung des O2 Verbrauchs

02_norm = result(j).02_bed / max(result(j).02_bed);

result(j).02_norm = 02_ norm;
%Normierung des co2 Verbrauchs

co2_norm = result(j).co2 / max(result(j).co2);
result(j).co2_norm = co2_norm;

end;
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C.3 Auswertung der Kalibrationsdaten

% Load the calibration data and start processing

close all;
clear;
SetupGraphics;

load calibrationData;

noRecords = length( dataSets );

% present the results
xmax = 150;

figl = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;
dt4 = dataSets( k ).dt4;

plot( timeAxis, dt4, lineStyle(k));

end;

grid on;

VvV = axis;

axis([0 xmax 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( "\Delta T [°C]’);

title("Temperaturerhohung bei definiertem Gasstrom’);

legend(’5%’ ,’10%" ,’15%’,20%,"30%’,"40%’,"50%’,"60%","70%’,'80%,"90%’,"100%’,’Location’,’SouthEast’);

fig2 = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;
dfid = dataSets( k ).dfid;

plot( timeAxis, dfid, lineStyle(k));
end;

grid on;

vV = axis;

axis([0 xmax 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( "\Delta FID [ppm]’);
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title(’Schlupf des Gasstroms’);

legend(’5%’ ,’10%" ,’15%’,20%","30%’,"40%’,"50%’,"60%","70%’,"80%","90%’,"100%’,’Location’,’NorthEast’);
figd = figure; hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;

02 = dataSets( k ).02;

plot( timeAxis, 02, lineStyle(k));

end;

grid on;

vV = axis;

axis([0 xmax v(3) v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]’);

ylabel( "O_2 [%)]);

title(’Signal des Sauerstoffanalysators’);

legend(’5%’ ,’10%’ ,’15%’,°20%’,’30%’,’40%’’50%°,"60%’,"70%’,"80%’,"90%,'100%’,’Location’,’NorthEast’);
figd = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;

02_bed = dataSets( k ).02_bed;

plot( timeAxis, 02_bed, lineStyle(k));

end;

grid on;

v = axis;

axis([0 xmax 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( "O_2 [%]’);

title("Ermittelter Sauerstoffbedarf bei der Verbrennung’);

legend(’5%’ ,’10%’ ,’15%,°20%",°30%’,’40%’,’50%’,"60%’,"70%’,"80%,’90%’,’100%’,’Location’,’SouthEast’);
figh = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;

02 _norm = dataSets( k ).02 norm;

plot( timeAxis, 02_norm, lineStyle(k));

end;

grid on;

axis([0 xmax 0 1]) xlabel( *Zeit [s]’);

ylabel( 'O_2 [-]');

title("Normierter Sauerstoffbedarf bei der Verbrennung’);

legend(’5%’ ,’10%’ ,’15%’,°20%,°30%’,’40%’,’50%’,"60%’,"70%’,’80%,’90%’,’100%’,’Location’,’SouthEast’);
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figh = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;
co2 = dataSets( k ).co2;

plot( timeAxis, co2, lineStyle(k));

end;

grid on; v = axis;

axis([0 xmax 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( ’CO__2 [%]");

title("Kohlendioxid - Konzentration’);

legend(’5%’ ,)10%’ ,"15%,20%’,"30%’,"40%’,’50%’,"60%","70%’,"80%’,°90%’,"100%’,' Location’,’SouthEast’);
fig7 = figure;

hold on;

for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;
co2_norm = dataSets( k ).co2_norm;

plot( timeAxis, co2 norm, lineStyle(k));

end;

grid on;

axis([0 xmax 0 1]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( 'CO_2 [-]");

title('Normierte Kohlendioxid - Konzentration’);
legend(’5%’ ,’10%’ ,’15%’,°20%",’30%’,’40%’,’50%,"60%’,"70%’,"80%,’90%’,’100%’,’Location’,’SouthEast’);
fig8 = figure;

hold on;

for k=1:noRecords qred(k) = dataSets(k).qred;
dt4max(k) = dataSets(k).dt4max;

qein(k) = dataSets(k).qein;

end; plot( qred, dt4dmax, 'k’);

plot( gein, dtdmax, 'k-.);

plot( gein, dt4max, 'ko’,’MarkerFaceColor’,’w’);

grid on; xlabel( 'Q [W]');

ylabel( "\Delta T [°C]’);

title(’ Antwortfunktion des DSC’);

legend(’Q_ {red} vs T°,’Q_{ein} vs T’,’Location’,’NorthWest’)

fig9 = figure;
hold on;
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for k=1:noRecords timeAxis = dataSets( k ).timeAxis;

Q = dataSets( k ).dt4zuQred;

plot( timeAxis, Q, lineStyle(k));

end;

grid on;

vV = axis;

axis([0 100 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( "\Delta T / Q [C°/W]");

title('Relative Temperaturerh6hung wéhrend der Kalibrierung’);
legend(’5%’ ,’10%’ ,’15%’,°20%,°30%’,’40%’,’50%’,"60%’,"70%’,’80%,’90%’,’100%’,’Location’,’SouthEast’);

% generate a vector of values and ztimes to do E fitting

YS = [|;
TS = [J;

for j = 1 : noRecords

yS = dataSets(j).dt4/dataSets(j).qred;
tS = dataSets(j).timeAxis;

TS = [TS; tS];
YS = [YS; yS];
end;

cData =[ TS ; YS' | ;

save cData;
% generate a vector of values and times to do o2 fitting

YO = [|;
TO = [J;

for j = 1 : noRecords

yO = dataSets(j).02_norm;
tO = dataSets(j).timeAxis;

TO = [TO; tO];
YO = [YO; yOJ;
end;

o2Data = [ TO’ ; YO’ | ;
save o2Data;

Data = ’o2Data.dat’;
dlmwrite(Data, [TO,YO], ’);
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load o2Parameters;

A = o2Parameters(1);
a = o2Parameters(2);
B = o2Parameters(3);
b = o2Parameters(4);

g = 0:150;
f = A*( 1- exp(-a*g)) - B¥*g.*exp(-b*g);

figl0 = figure;

hold on;

plot(TO ,YO , 'r.);

plot(g, f ,’k’,’LineWidth’2);

axis([0 150 0 1]);

xlabel( "Zeit [s]’);

ylabel( O_2 [-]");

% generate a vector of values and times to do co2 fitting
YCO = [|;

TCO = [|;

for j = 1 : noRecords

yCO = dataSets(j).co2_norm;
tCO = dataSets(j).timeAxis;
TCO = [TCO; tCOJ;

YCO = [YCO; yCO];

end;

co2Data = [ TCO’ ; YCO’ | ;

save co2Data;
Data = ’co2Data.dat’;
dlmwrite(Data, [TCO,YCO],” ’);

figll = figure; hold on; plot(TCO ,YCO , ’r/); axis([0 150 0 1]); xlabel( *Zeit [s]’); ylabel( "CO__2
)

load modelParameters;

A = modelParameters(1);
a = modelParameters(2);
B = modelParameters(3);

b = modelParameters(4);
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g = 0:100;
f = A*( 1- exp(-a*g)) - B*g.*exp(-b*g);

figl2 = figure;

hold on;

plot(TS ,YS , 't/);

plot(g, f ,’k’,’LineWidth’2);
grid on;

v = axis;

axis([0 100 0 v(4)]);

xlabel( "Zeit [s]);

ylabel( "\Delta T / Q [C°/W]);

filetype = ’bmp’;

printOn = true;

PrintFigure( figl, "TempDiffVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( fig2, 'FIDDiffVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( fig3, ’'O2VsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( figd, ’O2_bedVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( figh, ’'O2_normVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( figh, ’‘CO2VsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( fig7, ’'CO2_normVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( fig8, '"TempDiffVsQ’, filetype, printOn );
PrintFigure( fig9, 'DeltatQVsTime’, filetype, printOn );
PrintFigure( figl0, ’O2_ Kalibrierung’, filetype, printOn );
PrintFigure( figll, 'CO2_ Kalibrierung’, filetype, printOn );
PrintFigure( figl2, '’E_ Kalibrierung’, filetype, printOn );
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C.4 Fitten des Signaliibertragungsverhaltens

close all

clear all
A=1;
B=3;

a=3;

b=3;

t = (0:0.03:4)" ;

f = inline([num2str(A),*(1-exp(-’,num2str(a),’*t)) - ",;num2str(B),*t.*exp(-’,;num2str(b),’*t)’]) ;
y = f(t) + 0.05 * randn(size(t)) ;

load cData ;
t = cData(1,:)" ;
y = cData(2,:)” ;

figure
hold on,
plot( t, y, 'k ) ;

axis([0 100 0 0.32]) ;
% Initial estimate:

n = length(t ) ;

a = 0.16;
b = 0.075;
k=Tla;b];

plotlt = true ;
NDZ =1;

count =1 ;

while (NDZ > 10e-6) & (count <= 50)
% Residual vector:

d = [ l-exp(-a*t), -t.*exp(-b*t) | ;

P =eye(nn) - d * pinv(d) ;
r=P*y;

da = [ t.*exp(-a*t), zeros(n,1) | ;

db = [ zeros(n,1), t.”2.*exp(-b*t) | ;
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Ja = -( (P*da*pinv(d)) + (P*da*pinv(d))’ ) * vy ;
Jb = -( (P*db*pinv(d)) + (P*db*pinv(d))’ ) * y ;

J=[Ja,Jb];

dk = -pinv( J ) *r;
k =k + 0.05%dk ;
% Loop control:

a=k(1);
b =k(2);

NDZ = norm( dk ) ;

count = count + 1 ;
end

d = [ l-exp(-a*t), -t.*exp(-b*t) | ;
AB = pinv(d)*y ;

A = AB(1) ;
B = AB(2) ;

f = inline([num2str(A),*(1-exp(-’,num2str(a),”*t)) - *num2str(B),*t*exp(-’,;num2str(b),*t)’]) ;
ezplot( f, axis ) ;
set(findobj(’color’,’b’),’color’,’r’,’linewidth’,3) ;

box on,
modelParameters = [ A; a; B; b];

save modelParameters;
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