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1.1 Energetische Nutzung von Biomasse

Formelverzeichnis

A [m?] Querschnittsflache

Ar [-] Archimedeszahl

Cp,Luft [kJ/(kg'K)] spezifische Wirmekapazitét der Luft

Cp.RG [kJ/(kg'K)] spezifische Wirmekapazitit

dsy ? [m] mittlerer Partikeldurchmesser

€, €L [m3/m?] Porositit (Liickengrad einer Feststoffschiittung)

g [m/s?] Gravitationskonstante

nws [-] Anteil der Warmeentbindung im Wirbelbettbereich

H [m] Hohe

H, [kJ/kg] unterer Heizwert

A [-] Luftzahl

Lmin [kg/s] zur stochiometrischen Umsetzung mind. erforderliche
Luftmenge

(mc)ws [kJ/K] Wirmekapazitit der
Wirbelschichtverbrennungsanlage

m, [kg/s] Brennstoffmassenstrom

m, [kg/s] Luftmassenstrom

M e [m?/s] Gesamtluftmassenstrom

Mg min [m?/s] zur stochiometrischen Umsetzung mind.
erforderlicher Luftmassenstrom

My, [kg/s] Rauchgasmassenstrom

M [kg/s] Massenstrom

i [m?/s] kinematische Viskositét

Q,, [kW] abgefiihrte Warmemenge

Q,, (kW] abgefiihrte Warmemenge

Qges [kW] Gesamtwarmestrom

Qus [kW] im Wirbelbettbereich freigesetzter Warmestrom

Q,, [kW] zugefiihrte Warmemenge

p [Pa] Druck

Py [kW] elektrische Leistung

Pus [Pa] Druck unter Siebboden

R [J/(mol'K)] allgemeine Gaskonstante
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Rep [-] Reynoldszahl am Lockerungspunkt
Pe [kg/m?] Gasdichte

Pp [kg/m?] Partikeldichte

S [-] Fluidisierungsfaktor

T [K] Temperatur

Tad K] adiabate Verbrennungstemperatur
TrLuft [°C] Lufttemperatur

Tre [°C] Rauchgastemperatur

Tws [°C] Temperatur im Wirbelbettbereich
up [m/s] Lockerungsgeschwindigkeit

UrR [m/s] Leerrohrgeschwindigkeit

VL [m3/s] Luftvolumenstrom
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1 Einfihrung

1.1 Energetische Nutzung von Biomasse

Der weltweit stindig steigende Energiebedarf und die Umweltbelastung, die durch seine
Deckung entsteht, erfordern neue Konzepte und Ldsungen, um vorhandene Ressourcen
sinnvoll und schonend einsetzen zu konnen. Die Energieumwandlung aus Biomasse kann
dabei einen wichtigen Beitrag leisten. Als Biomasse bezeichnet man die Substanz aller
lebenden und abgestorbenen Pflanzen und Tiere, sowie deren Abfallstoffe bzw.
Nebenprodukte. Ausgenommen davon ist der Anteil an fossilen Energietrdgern. Die Vorteile
der Biomassenutzung liegen unter anderem in der CO,-Neutralitit, aber auch in mehr
Unabhéngigkeit in der Energieversorgung, sowie in einer Reduzierung von Rohstoffimporten.
Verwertet man z.B. Altholz, so sind die Brennstoffkosten erheblich niedriger als bei
herkémmlichen Ho6lzern. Da Altholz u.a. mit hohen Chlorkonzentrationen belastet ist, konnte
man bis vor Kurzem erhebliche Entsorgungserlose fiir die Abnahme erzielen. Bei
Stromproduktion und -einspeisung nach dem gegenwirtigen Erneuerbare-Energien-Gesetz
(EEQG) sind fiir Altholz-Einsatz - bei dessen Verbrennung - die selben Vergiitungen erzielbar
wie fiir unbelastete Brennstoffe. Die Mitte 2004 in Kraft getretene Neufassung des EEG bietet
einen hohen Bonus fiir nachwachsende Rohstoffe (,,Nawaros®“), zu denen beispielsweise
Halmgiiter und Getreideganzpflanzen zdhlen. Zusétzlich untersagt die Technische Anleitung
Siedlungsabfall (TA-Si) die Deponierung von Kldrschlamm mit bestimmten Gliithverlusten,
und seit 2005 die Deponierung von Stoffen, deren TOC (total organic
carbon) > 1% (Deponieklasse 1) bzw. TOC > 3% (Deponieklasse II) ist. Somit werden sich
vermehrt Brennstoffe zur thermischen Verwertung anbieten, deren Verbrennung oft
problematisch ist.

Energetische Nutzung biogener Brennstoffe hat die grofften Potentiale fiir einen
wirtschaftlichen Einsatz regenerativer Energien. Einfachste und bisher haufigste Nutzung ist
die Verbrennung. Die Verbrennung von Biomasse stellt - neben der Vergasung - die
wichtigste Form der Energieumwandlung dar. Das Hauptproblem von Rostfeuerungen ist die
aufwindige Verbrennungsfithrung bei inhomogenen Brennstoffen. Es erfordert komplizierte
Regelsysteme um ,hot spots“ und unvollstindige Verbrennung einzuschrinken.
Biobrennstoffe erfordern wegen ihrer stark unterschiedlichen Eigenschaften ein flexibles
Verbrennungssystem. Die gleichzeitige Verwendung verschiedener und/oder inhomogener
Brennstoffe ist am problemlosesten in Wirbelschicht-Systemen moglich. Aufgrund der hohen
Wirmekapazitidt des Bettmaterials toleriert die Wirbelschicht sowohl sehr hohe, als auch
schwankende Brennstofffeuchten, wie sie bei Biobrennstoffen nicht selten gegeben sind. Ein
weiterer Vorteil von Wirbelschichtbrennkammern ist die gleichméBige Temperaturverteilung
im Bettbereich und die relativ geringe Reaktionstemperatur von meist unter 900°C. Ein
bereits installiertes Wirbelschicht-System kann ohne groBe technische Anderungen
zusitzliche Brennstoffe mitverwerten, oder ginzlich mit anderen Brennstoffen betrieben
werden. Es gibt stationdre und zirkulierende Wirbelschichtreaktoren, beide konnen
atmosphirisch oder unter Druck betrieben werden. Die Wirbelschicht-Technologie ist fiir die



4 1 EinfUhrung

Verbrennung fester Brennstoffe, insbesondere solche mit geringer Energiedichte - wie
beispielsweise Biomasse-Brennstoffe - besonders geeignet. In der Wirbelschicht wird eine
Partikelschiittung, bestehend aus Inertmaterial, mit Verbrennungsluft (Primérluft) durchstromt
und dabei ,,fluidisiert. Diesem fluidisierten Wirbelbett wird Brennstoff zugefiihrt und
verbrannt.

Biomasse stellt jedoch auch besondere Anforderungen an die Wirbelschicht-Technologie. Fiir
eine verstirkte Markteinfiilhrung von Anlagen zur thermischen Verwertung von Biomasse in
Heizwerken und in Heizkraftwerken ist es notwendig, zu priifen, inwieweit die bei der
Kohleverbrennung gewonnenen Erkenntnisse fiir Wirbelschichtreaktoren auf die Verbrennung
von biogenen Stoffen ilibertragbar sind. Vor allem ist es notwendig, die aus den besonderen
Eigenschaften der Biomasse resultierenden Problemstellungen (z.B. Chlorgehalt, niedrige
Ascheerweichungstemperaturen) und die, fiir den Betrieb einer Anlage bestehenden Risiken
detailliert zu untersuchen und zu bewerten.

1.2  Probleme der thermischen Biomasseverwertung

Der Betrieb der in der thermischen Kohleverwertung bewéhrten Wirbelschichttechnik mit
Biomasse bereitete in der Vergangenheit mehr Anpassungsprobleme als urspriinglich
angenommen. Im Wesentlichen wurden in Wirbelschichten bei der Verbrennung biogener
Brennstoffe drei Probleme beobachtet:

- das ungiinstige Ascheschmelzverhalten
- der oft hohe Chlorgehalt der Brennstoffe
- die meist geringe Dichte der Brennstoffpartikel.

Vor allem die niedrigen Ascheerweichungstemperaturen verursachen grofle Probleme und
Anlagenstillstinde. Die Betriebstemperatur von ca. 800-900°C liegt in dem Bereich, in dem
es zum Erweichen bzw. Schmelzen der Aschen einiger Biomassen, insbesondere von
Halmgiitern, kommen kann. Dieses Ascheerweichen fiihrt zum Verkleben der Inertpartikel
des Bettes, es bilden sich Agglomerate. Diese Agglomerate verandern das Stromungsbild des
fluidisierten Wirbelschichtbettes - es kann zu einer Betriebsstorung der Wirbelschicht
kommen. Verschlackungen sind auch fiir Rostfeuerungen ein gro3es Problem.

Fir einige Betreiber ist es wunerldsslich, korrosionsfordernde Bio-Brennstoffe
mitzuverbrennen. Zum einen miissen z.B. Dénische Anlagenbetreiber gesetzlich bedingt Stroh
mitverbrennen, zum anderen sollen wirtschaftliche Vorteile aus Wettbewerbsgriinden genutzt
werden. Anlagenbauer miissen sich dieser Herausforderung stellen und benétigen eine
schnelle und reproduzierbare Methode um die dabei auftretende Hochtemperatur-
Chlorkorrosion rechtzeitig zu erkennen. Fiir die Hochtemperatur-Chlorkorrosion sind - auf3er
der Temperatur - bestimmte Brennstoffinhaltsstoffe verantwortlich. Diese sind hauptsichlich
Alkalimetalle, Chlor und Schwefel. Der Einfluss von Chloriden und Sulfiden auf die
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Korrosion sollte im Rahmen dieser Arbeit anhand von speziell entwickelten Sonden im
Kurzzeitversuch bestimmt werden.

Brennstoffteilchen der einzelnen Biomassen unterscheiden sich &uferlich hauptséchlich in
Form, GroBe und Dichte. Diese Parameter verindern sich wihrend der Reaktion (z.B.
Verbrennung) jedoch stark. Fiir das Auslegen von Wirbelschichtfeuerungen ist es somit notig,
zusitzlich die Verteilung von Brennstoffteilchen im Wirbelbett, aufgrund ihrer physikalischen
Eigenschaften zu bestimmen.

Um Messdaten aus Wirbelschichtreaktoren beurteilen zu konnen und die Moglichkeiten des
Systems Wirbelschicht detailliert erfassen zu konnen, wurden Untersuchungen zur Verteilung
von Brennstoffteilchen im Reaktionsraum unternommen. In weiteren Untersuchungen sind
Wiérmeentbindungen in Abhéngigkeit von Brennstoff- und Betriebsparametern bestimmt
worden.
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2 Stand des Wissens, Literatur

2.1 Wirbelschichttechnik

2.1.1 Physikalische Grundlagen

Die Wirbelschichtfeuerung ist eine spezielle Verbrennungstechnologie, die einige Vorteile
gegeniiber anderen Technologien bietet. Es sind dies vor allem der, durch die stindige
Durchmischung im Reaktor verursachte Temperaturausgleich und die, gegeniiber anderen
Systemen verbesserten Wirmelibertragungseigenschaften. Es besteht auch die Moglichkeit
der gleichzeitigen Verbrennung unterschiedlicher Brennstoffe sowie inhomogener
Brennstoffe. Die Vertriglichkeit gegeniiber hohen Brennstofffeuchten ist aufgrund der hohen
Wirmekapazitit des Wirbelschichtbettes gegeben [24]. Die relativ  niedrigen
Verbrennungstemperaturen sind insbesondere in  Anbetracht der oft niedrigen
Ascheerweichungstemperaturen von Biomasse-Aschen von Vorteil.

Quench‘

» Rauchgas

Rauchgas- Freiraum od.

zyklon ﬁ / Freeboard
C) rd Sekundaruft

Bettbereich od.
Reaktionsraum

mit
/ Bettmaterial od.

Inertm aterial

, f Luftvor-
Asche _ warmer Kom-
Primarluft pressor
Diffusor od.
Siebboden od.
Disenboden

Abb. 2.1: Schema eines stationaren Wirbelschichtreaktors mit iblichen Bezeichnungen der
Hauptkomponenten
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Der fiir die im Folgenden verwendete Wirbelschichtreaktor besteht aus einem zylindrischen
Behilter, der mit einem kdrnigen Gut beladen ist, das von unten nach oben von einem Fluid
(hier Gas) durchstromt wird, wobei grundsatzlich die Dichte des Gases kleiner als die Dichte
des Feststoffes ist (0Gas < Preststoft)-

3

N

3

Fluidisierungspunkt

s
7

e

Ap [mbar]
z

3

v

&

o

u/ug > U Us

Abb. 2.2: Druckverlauf tGiber einer Wirbelschicht

Kennzeichnend fiir eine Wirbelschicht ist das Erreichen des Fluidisierungspunktes bei einer
bestimmten Anstromgeschwindigkeit (Abb. 2.2). Dieser ist dadurch ersichtlich, dass bei
weiterer Erhohung des Gasdurchflusses nur noch eine geringe Erhéhung des Druckverlustes
tiber der Schicht erfolgt. Unter Fluidisierung versteht man, dass sich die Bettpartikel von der
Stromung mitgerissen bewegen, dadurch in einen fluidédhnlichen Zustand {ibergehen und so
das ,feste* Materialbett aufgelost wird. Die Bettpartikel werden dabei von der Strémung
angehoben und bleiben in Schwebe, das Bett ist in einen fluiddhnlichen Zustand
iibergegangen. Dies gilt - bei einem bestimmten Betriebszustand - jedoch nur fiir Partikel
einer bestimmten Grofe. Werden die Partikel wie im Falle einer Agglomeration zu grof3,
konnen diese von der Stromung nicht mehr in Schwebe gehalten werden. Dadurch kann es zu
einem Zusammenbruch der Wirbelschicht kommen.

Beim Ubergang zwischen Festbett und Wirbelschicht spricht man von der
Lockerungsgeschwindigkeit up. Die Grenzgeschwindigkeit zwischen Wirbelschicht und
pneumatischem Transport wird als Schwebe- oder auch Austragsgeschwindigkeit ug
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bezeichnet. Sie ist diejenige Stromungsgeschwindigkeit des Fluides, die gerade ausreicht um
die Bettpartikel aus dem Reaktor auszutragen.

Ganz entscheidend fiir den Betrieb der Anlage ist, dass die Stromungsgeschwindigkeit die
Lockerungsgeschwindigkeit zuverléssig iiberschreitet. Deshalb wurde bei den Messungen das
Verhiltnis aus Stromungsgeschwindigkeit und Lockerungsgeschwindigkeit, der so genannte
Fluidisierungsfaktor wéhrend des Betriebs kontinuierlich ermittelt. Zur Bestimmung des
Fluidisierungsfaktors S ist die Stromungsgeschwindigkeit im Leerrohr

Ugr = = ‘ (1)

aus dem gemessenen Massendurchfluss, dem Druck und der Temperatur am, beziehungsweise
im Bett, und der Querschnittsfliche des Reaktors nach (1) zu bestimmen und ins Verhiltnis
mit der Lockerungsgeschwindigkeit (2) zu setzen.

s Ui 2)

Nach [27] wird die Reynoldszahl am Lockerungspunkt Rep von der Archimedeszahl der
angestromten Partikel bestimmt:

Ar=Cl-Re +C2-Re} (3)
wobel:
.d3 _ )
die Archimedeszahl mit Ar = Py Fsv (pg ,09) g
7,

150-(1-¢

C1 mit Cl= (—3L)
&L

und C2 mit C2= 1’735

&L

Materialeigenschaften und den physikalischen Zustand des Bettes beinhalten, wahrend

Py sy UL
U

Re mit Re, =
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den Stromungszustand des Gases darstellt und die gesuchte Lockerungsgeschwindigkeit
u, enthalt.

Zur Berechnung der Lockerungsgeschwindigkeit ist diese implizite Form aber unhandlich,
deshalb werden fiir die Porosititdt des Bettes am Lockerungspunkt (up) experimentell Werte
bestimmt und Gleichung (3) nach up aufgeldst. Fiir Reynoldszahlen zwischen 0,001 und 4000
erhdlt man Gleichung (4)

u =—=%—/33,7+0,0408- Ar —33,7 (4)
Pq gy

die sich fiir verschiedenste Materialien und Korndurchmesser bewahrt hat [24].

Der Druckverlust des Partikelbettes steigt im Festbett an und bleibt im Bereich der
Wirbelschicht anndhernd konstant (Abb. 2.2).

Im Bereich der stationdren Wirbelschicht gilt

Ap=(-¢&)-(p, —9,)-9-H )

Dieser Druckverlust ist unabhingig von der Stromungsgeschwindigkeit, er bleibt daher im
Operationsbereich der Wirbelschicht konstant.

Wirbelschichtfeuerungssysteme sind verfahrenstechnisch zwischen der Rostfeuerung
(Festbett) und der Staubfeuerung (Flugstrom) angesiedelt und existieren in unterschiedlichen
Ausfiihrungen.

Man unterscheidet bei Wirbelschichten zwischen atmosphérisch und druckaufgeladen
arbeitenden Wirbelschichten, sowie zwischen stationdren und zirkulierenden Wirbelschichten.
Druckaufgeladene Wirbelschichten erlauben hohere Feuerungsleistungen und den Einsatz
direkt befeuerter Gasturbinen.

Stationdre Wirbelschichten arbeiten mit typischerweise niedrigen Gasgeschwindigkeiten und
dadurch bedingter ausgepriagter Blasenbildung. Der Reaktorinnenraum besteht aus dem mit
Inertmaterial gefiillten Bett, das eine ausgeprigte Bettoberfliche aufweist und einem dartiber
angeordneten Freiraum.

Zirkulierende Wirbelschichten arbeiten mit im Vergleich dazu hoheren Luftge-
schwindigkeiten (6-10m/s). Dies filihrt dazu, dass der gesamte Reaktor mit einer Gas-
Feststoff-Suspension aufgefiillt ist und es keine definierte Bettoberfliche und auch keine
Gasblasen mehr gibt.

Um den bei hohen Geschwindigkeiten auftretenden Materialaustrag zu kompensieren, muss
ein Abscheider vorgesehen und das ausgetragene Material in den Reaktor zuriickgefiihrt
werden.
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2.1.2 Verwendete Bettmaterialien

Die Wirbelschicht enthédlt bei Feuerungsanlagen meist nur 1-3 Gew.% Brennstoff, der
iiberwiegende Teil ist Inertmaterial (z.B. Quarzsand), dem zur Schadstoffbindung ein Additiv
beigemengt werden kann.

Als Inertmaterial oder Bettmaterial sind je nach Anforderung unterschiedliche Substanzen
geeignet. Preisgiinstig ist die Verwendung von Quarzsand, welcher jedoch in Verbindung mit
Brennstoffaschen niedrig schmelzende Eutektika bildet. Thermisch bestindigere Varianten
sind Mullit oder Molochit. Beide sind Mischoxide von Silicium und Aluminium mit
unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen. Eine Substanz, welche sich als Inertmaterial in
Verbindung mit Biomassen besonders hervorgetan hat ist Olivin. Olivin ist ein Mischsilikat
mit Eisen und Magnesium. Bei thermischen Reaktionen wird auch eine katalytische Wirkung
der im Olivin enthaltenen Schwermetalle (Nickel, Eisen) als vorteilhaft bewertet [44]. Die
Verwendung von Korund (Aluminiumoxid) hat zwar Vorteile, die v.a. den hohen
Schmelzpunkt betreffen, es zdhlt jedoch aufgrund seiner Hérte und den scharfen Kanten zu
den Schleifmitteln. Zusitzlich entstehen - entgegen den Abrundeffekten der anderen
Bettmaterialien - beim Bruch jedes Kornes neue, schirfere Kanten. Diese abrassive
Eigenschaft ist von Nachteil fiir die Kesselwerkstoffe. Im Gegensatz dazu wire Kalkstein
(Calciumcarbonat) oder Dolomit (Calcium-Magnesium-Mischcarbonat) als Bettmaterial zu
weich, was aufgrund der sich dadurch dndernden BettpartikelgroBBe Nachteile fiir einen
stabilen Betrieb der Wirbelschicht hitte. AuBerdem entcarbonisieren die Carbonate bei
Temperaturen iiber 500°C, sodass bei 850°C nur noch Calciumcarbonat und Magnesiumoxid
vorliegen. Bei fortschreitender Entcarbonisierung liegt nur noch ein Calcium-Magnesium-
Mischoxid vor. Eine weitere wichtige Eigenschaft von Inertmaterialien ist deren Dichte, da
sich daraus direkt die Gasmenge ergibt, die erforderlich ist um das Bett zu fluidisieren und
somit auch zu durchmischen. Tab. 2.1 zeigt eine Ubersicht von Bettmaterialien und deren
Eigenschaften.

Material Bestandteile Partikel-Dichte | Schmelzpunkt |Harte
[kg/m3] [°C] nach Mohs

Quarz Si0, 2650 1200-1500 7
Molochit Si0;, (55%) * Al,Os (45%) |2700 1770 7-8

Mullit AL O3 (75%) * SiO; (25%) |3100 1870 8

Olivin Mg;,[SiO4] * Fe,[Si04] (8%) |3300-4200 1760 6,5-7
Korund Al O4 3920 2050 9

Dolomit CaCOj; * MgCO; 2750 > 2000 (als|3,5-4

Oxide)

Tab. 2.1: Eigenschaften einiger Vertreter von verwendeten Bettmaterialien
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2.1.3 Brennstoffeintrag

2.1.3.1 Allgemeines

Biobrennstoffe haben sehr unterschiedliche Erscheinungsformen. Holzer werden als
Scheitholz, Hackschnitzel oder pelletierte beziehungsweise brickettierte Presslinge verwendet.
Halmgiiter werden zu Ballen gepresst oder gehickselt und ebenfalls pellettiert bzw.
brickettiert. Klarschlamm wird als Granulat verwendet oder pelletiert.

Fiir die verschiedenen Formen und GréBen von Biobrennstoffen wurden in der Vergangenheit
unterschiedliche Fordersysteme getestet. Hauptsdchlich handelt es sich dabei um
Schneckenforderung, pneumatische Forderung und hydraulische Kolbenpressen. Je nach
Position der Brennstoffeintragsstelle und Betriebsdruck des Reaktors sind verschiedene
Druckniveaus zu beriicksichtigen, um z.B. Riickbrand durch heisses Gas zu verhindern. Der
Betriebsdruck sinkt in Wirbelschichten vom Siebboden aus in Richtung Freeboard.
Entsprechend den Zulassungsvorschriften fiir atmosphérische Verbrennungsanlagen herrscht
im Freeboard Unterdruck. Dieser Umstand erlaubt zwar ,sorgloses Einfordern des
Brennstoffs im Freeboard, im Bettbereich ist es jedoch abhidngig von der Einforderhdhe,
welcher Differenzdruck zur Umgebung herrscht. Bei Uberdruck gegen die Umgebung
(Brennstoffvorlagebehélter) ist es fiir die technische Realisierung sinnvoll, die Regelung des
Brennstoffmassenstromes und den Eintrag des Brennstoffes in den Reaktor zu trennen. Das
heillt, diejenige Fordereinheit, die den Massenstrom regelt ist der ,,druckdichten*
Fordereinheit vorgeschalten und kann auch atmosphérisch betrieben werden.

Fiir den Brennstoffeintrag werden prinzipiell drei Systeme eingesetzt:

- Schneckenforderer
- Fallschacht oder Wurfbeschickung

- Pneumatische Forderung

Die zuverldssigste Methode Brennstoffmassenstrome fiir Versuchs- und Kleinanlagen zu
regeln bieten Schneckenforderer. Da diese Art der Forderung nicht druckdicht arbeitet, muss
bei ihrer Verwendung fiir Wirbelschichtsysteme eine Forderkomponente nachgeschaltet
werden, die als Druckschleuse agiert, jedoch keine, den Massenstrom regulierende Funktion
mehr aufweisen muss. Solche Drucksperren sind z.B. Zellenradschleusen, oder mit mehreren
hintereinander geschalteten, aus schnell 6ffnenden und schlieBenden Schiebern und/oder
anderen Ventilen bestehende Schleusensysteme. Im Anschluss an das Schleusensystem kann
ein Fallschacht eingesetzt werden, der je nach Linge, den Brennstoff in unterschiedliche
Reaktorbereiche gelangen ldsst. Ahnlich wie ein Fliessbett wird der Fallschacht von unten
fluidisiert, um den Brennstoff in die Hauptreaktionszone einzutragen. Die fiir
Wirbelschichtbetrieb erforderliche Untermischung der Brennstoffteilchen im Bett bei
verschiedenen Fallrohrlingen wird an spéterer Stelle besprochen. Im Fall von Stopfschnecken
wire eine Forderung des Brennstoffes in den unteren Bettbereich zwar direkt moglich, in der
Praxis ergeben sich jedoch einige Probleme, wie z.B. erhohte Geruchsbelastung durch
austretende Gase.



12 2 Stand des Wissens, Literatur

Bei der pneumatischen Einbringung von Brennstoff ist der erforderliche Gasmassenstrom
relevant, der entweder aus kithlendem Inertgas oder aus einem ebenfalls zusétzlich kiithlendem
Oxidant (die Verbrennung unterstiitzend, sauerstoffhaltig) besteht. Da zur pneumatischen
Forderung eines nicht staubformigen Schiittgutes jeweils eine bestimmte Gasgeschwindigkeit
erforderlich ist, kann diese Geschwindigkeit sehr bald einen - fiir die optimale Verbrennung
zu hohen - Gasmassenstrom verursachen. So ist diese Art der Brennstoffforderung nur in
einem kleinen Betriebsbereich moglich, ohne die Abgasverluste unndtig zu erhohen. Um den
durch die hohe Gasgeschwindigkeit verursachten Gasmassenstrom auszunutzen, gibt es zwar
in seltenen Féllen die Moglichkeit, diesen - wie bei Kohle - als Primérluft zu verwenden,
Biomasse liegt aber nur selten staubformig vor.

Die Verwendung einer zwar kréftigen, aber auch leistungsaufwendigen hydraulischen
Kolbenpresse fiir Festbrennstoffe ist fiir Versuchszwecke gut realisierbar. Aufgrund der
hohen Kraft ist es damit sogar moglich, Festbrennstoffe in den unteren Bettbereich zu fordern.
Diese Fordermethode ist jedoch fiir den Dauerbetrieb nur bedingt geeignet. Ein Grund hierfiir
ist die erhohte Storanfalligkeit, der Energieaufwand und der nicht kontinuierliche Betrieb.

Um bei stationdren Wirbelschichtfeuerungen den Brennstoff in das Bett fordern zu konnen,
hat man also die Moglichkeit, diesen im Bettbereich gegen Druck und Bettmaterial zu fordern
oder von oben auf das Bett zu werfen. Letzteres wiirde die Fordertechnik enorm erleichtern.
Diesem oft umstrittenen Brennstoffeintrag von oben auf das Bett wird jedoch angelastet, dass
Brennstoffteilchen nicht ,,im", sondern ,,auf dem* Bett verbrennen. Ein Diskussionspunkt
besteht also in der moglicherweise verdnderten Warmeentbindung im Reaktionsbereich. Um
diesen Sachverhalt zu bewerten, waren sowohl Messungen zur Brennstoffverteilung als auch
zur Wirmeentbindung im Bettbereich im Rahmen dieser Arbeit notig.

2.1.3.2 Pellets

Die erfolgreiche Verwendung von Forderschnecken zur Brennstoffmassenstromregelung bei
Versuchs- und Kleinanlagen stellt auch Anforderungen an die Form, Dichte und GroB3e der
Brennstoffteilchen. Es wurden verschiedene Produkte hinsichtlich ihrer Eignung zur
Forderung in einer Forderschnecke getestet (siche Abb. 2.3). Dazu gehdren z.B. Sdgemehl,
Hobelspéne, Hackschnitzel, gehidckseltes und ungehickseltes Stroh, sowie verschieden grof3e
Pellets aus Grass, Stroh, und einigen Hélzern. Diese Versuche zeigten in den meisten Fillen
schon nach kurzer Zeit Verstopfungen aufgrund der langen Fasern (z.B. Stroh ungehickselt)
oder ihrer Kompressibilitit. Keine Probleme gab es bei allen Pellets. Thre definierten
Dimensionen ermdglichen eine problemlose Forderung und Massenstromregelung. Weitere
Vorteile von Pellets sind ihre relativ hohe Dichte, der geringe Wassergehalt, sowie der aus
dieser Eigenschaft resultierende hohe Heizwert und ihre hohe Bestindigkeit gegeniiber
Mikroorganismen, da z.B. ein fortschreitender mikrobieller Abbauprozess wertvolle
Brennstoffenergie aufbrauchen wiirde. Diese Bestindigkeit wird durch die geringe
Wasseraktivitét erreicht. Zusétzlich entsteht bei der Pressung eine duere Schutzschicht aus
Ligninen und anderen phenolischen Verbindungen. Somit kann auf geringem Raum {iber
lange Zeit, Brennstoff mit einer relativ hohen Energiedichte gelagert werden. Im Gegensatz
dazu sind in der ndheren Umgebung von (auch kleinen) Hackschnitzellagern gesundheitliche
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Nebenwirkungen aufgrund von austretenden Pilzsporen bekannt. Aufgrund der hohen
Forderleistung reduziert sich mit Pellets auch der Aufwand fiir die Brennstoffforderung.

60
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Abb. 2.3: Massenstrome einer Forderschnecke mit 80mm Durchmesser (30mm Seele)

Nach dem Bundesministerium fiir Verbraucherschutz, Erndhrung und Landwirtschaft sind
Holzpellets ,,genormte, zylindrische Presslinge aus getrocknetem, naturbelassenem Restholz
(Sdagemehl, Hobelspane, Waldrestholz) mit einem Durchmesser von ca. 6-8mm und einer
Linge von 10-30mm*®. Sie werden ohne Zugabe von chemischen Bindemitteln unter hohem
Druck hergestellt und haben einen Heizwert von ca. 4,9 kWh/kg. Damit entspricht der
Energiegehalt von einem Kilogramm Pellets ungefahr dem eines halben Liters Heizol.

DIN 51 731 Onorm M 7135
Léange [mm] 10-30 <100
Durchmesser [mm)] 6-8 4-10
Dichte [g/cm’] 1,0- 1,4 1,12
Heizwert [kWh/kg] 49-54 49-54
Wassergehalt [%] <12 10
Aschegehalt [%] <1,5 0,5
Schiittgewicht [kg/m?] 650 650
Presshilfsmittel bzw. Bindemittel [%] | keine 2
N - Gehalt [%] <0,30 <0,30
CI - Gehalt [%] <0,03 <0,02
S - Gehalt [%] <0,08 <0,04

Tab. 2.2: Gegeniberstellung der normativen Anforderungen an Holzpellets
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Die Qualititsanforderungen fiir den genormten Brennstoff sind in Deutschland in der
DIN 51731 [14] und in Osterreich in der ONORM M 7135 [42] festgelegt. Im Gegensatz zur
deutschen Norm ist in der Osterreichischen die Zugabe von bis zu 2% Kartoffel- oder
Maisstérke als Presshilfsmittel erlaubt.

2.2  Eigenschaften des Brennstoffs Biomasse

2.2.1 Einteilung der Biomasse

Biomasse ldsst sich nach verschiedenen Gesichtspunkten einteilen. Die wichtigsten
Unterscheidungsmerkmale sind dabei:

- Ursprung der Biomasse
- primédre oder sekundére Biomasse

- Eigenschaften der Biomasse

2.2.2 Ursprung der Biomasse

Biomasse kann pflanzlichen oder tierischen Ursprungs sein, wobei tierische Biomasse
ebenfalls aus pflanzlicher hervorgegangen ist. Des weiteren unterscheidet man, ob es sich bei
Biomasse um die Substanz der Pflanzen und Tiere oder aber deren Rest- und Abfallstoffe
handelt.

Wihrend bei der energetischen Umsetzung pflanzlicher Biomasse sowohl die Substanz der
Pflanzen (z.B. Energiepflanzen), als auch Abfall- und Reststoffe der Biomassen (z.B.
Sédgemehl, Ernteriickstdnde, Holzanfall aus Durchforstung) zum Einsatz kommen, sind es bei
der tierischen Biomasse liberwiegend Abfall (z.B. Dung und Giille) sowie Reststoffe (z.B.
Metzgereiriickstinde). Dies ist vor allem fiir die Wirtschaftlichkeit von Biomasseanlagen von
Bedeutung, da der Betreiber fiir den Brennstoff entweder bezahlen muss oder aber - falls es
sich um Abfall und Reststoffe handelt - fiir die Entsorgung finanziell entschiadigt wird.

2.2.3 Primare und sekundédre Biomasse

Die Begriffe primire und sekunddre Biomasse werden in der Literatur unterschiedlich
verwendet. Primdre Biomasse kann demzufolge Biomasse sein, die noch keiner
biochemischen, thermochemischen oder physikalisch-chemischen Behandlung unterworfen
wurde (z.B. Giille), ehe sie der energetischen Nutzung zugefiihrt wird. Sekundéire Biomasse
bezeichnet dann Biomasse, die einer solchen Behandlung unterworfen wurde (z.B. Biogas)
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[19]. Solche ,,Umwandlungen* von primérer in sekundidre Biomasse machen eine Nutzung oft
erst moglich, oder erleichtern Lagerung, Transport und Einsatz.

Es findet sich aber auch Literatur, in der Biomasse - die speziell zur energetischen Nutzung
angebaut wurde (Energiepflanzen) - als primire Biomasse bezeichnet. Entsprechend nennt
man Abfall- und Reststoffe dort sekundédre Biomasse [54].

2.2.4 Charakteristische Eigenschaften

In Bezug auf die energetische Verwertung von Biomasse sind aber vor allem Klassifikationen
nach den charakteristischen Eigenschaften wichtig, da sie die Art der energetischen
Verwertung beeinflussen. Man betrachtet

- Zustand (fest/fliissig/gasformig)

- Feuchte (relativer Wassergehalt)

- Elementarzusammensetzung

- chemische Stoffgruppen

- Dichte (Logistik, Fordertechnik)

- thermisches Ascheverhalten (enthaltene Mineralien)

- Heizwert
des Brennstoffes [28]. In Abhangigkeit von diesen Eigenschaften sind unterschiedliche
Verwertungsverfahren vorteilhaft oder notwendig. In

Tab. 2.3 sind einige dieser oben angefiihrten Eigenschaften im Vergleich zu Heizol
tabellarisch aufgelistet.

Wassergehalt Brennwert Unterer Heizwert Schiittdichte Energiedichte

[Gew% d. FS] [kWh / kg TS] [kWh / kg TS] [kg FS/m3] [kwh / m3]
Holzpellets 10 55 4,6 600 2756
Hackgut Hartholz vorgetrocknet 30 55 3,4 320 1094
Hackgut Hartholz 50 55 2,2 450 1009
Hackgut Weichholz vorgetrocknet 30 55 3,4 250 855
Hackgut Weichholz 50 55 2,2 350 785
Heu (Dauerwiese) - Hochdruckballen 18 5,1 3,8 200 750
Rinde 50 5,6 2,3 320 727
Hochdrackauaderbaler 19 52 40 s 703
Sagespane 50 55 2,2 240 538
Stroh (Winterweizen) - 15 5.2 4.0 120 482

Hochdruckquaderballen

Heizol EL 0 12,7 11,9 860 10200
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Tab. 2.3: Brennwerte, Wassergehalte, untere Heizwerte, Schittdichten und Energiedichten von
Biomassebrennstoffen im Vergleich zu Heizdl [40]

2.2.5 Inhaltsstoffe der Biomassen

Kohlenstoff ist in der Luft in Form des Gases Kohlendioxid enthalten. Pflanzen produzieren
durch Photosynthese aus Kohlendioxid und Wasser zunidchst das Monosaccharid Glucose,
und daraus polymere Zuckermolekiile wie Cellulosen, die den Hauptbestandteil der
pflanzlichen Biomassen ausmachen. Lebewesen aus dem Tierreich erzeugen durch die
Nahrungsaufnahme unter teilweiser Veratmung (Kohlendioxid-Produktion) zelleigene
Substanzen und damit ebenfalls Biomasse.

In Biomasse sind die enthaltenen chemischen Elemente fiir eine Generation gebunden. Nach
dem Absterben der Organismen werden sie in der Regel durch zersetzende Bakterien wieder
dem allgemeinen Stoftkreislauf zuriickgefiihrt.

Je nach Vorbehandlung, Verarbeitung und Grofle der Brennstoffteilchen ist es unter
Umstidnden moglich, diese in charakteristische Bestandteile aufzuteilen und so getrennt zu
betrachten. Als Beispiel seien hier Baumwollreste angefiihrt, die in Stengel (94%), Hiilsen mit
Restbliiten (4%) und Blatter (2%) fraktioniert werden konnen. Fiir die groBtechnische
Anwendung macht es wenig Sinn, etwas anderes als die gemittelte Bestandteilanalyse des
Gesamtbrennstoffes anzugeben. Versucht man aber, UnregelméBigkeiten oder unschliissige
Phidnomene zu untersuchen, kann es hilfreich sein, die Unterschiede der Fraktionen zu
bestimmen. Hier sind hauptsdchlich der Wassergehalt, der Aschegehalt und die Bestandteile
der Asche, sowie verfahrenstechnisch wichtige Inhaltsstoffe wie Chlor und Schwefel
interessant. Nachdem der Wassergehalt bestimmt wurde, beziehen sich alle weiteren
Ergebnisse aufgrund der Vergleichbarkeit auf die Trockensubstanz oder Trockenmasse (TM).
Lediglich der obere Brennwert H, wird oft auf den feuchten Brennstoff bezogen. Er
unterscheidet sich vom unteren Heizwert H, nur durch die Verdampfungswirme des im
Brennstoff enthaltenen, sowie des bei der Verbrennung entstehenden Wassers. Da bei der
Bestimmung des Wassergehaltes die Probe bis zur Massenkonstanz auf 105°C erhitzt wird,
werden auller Wasser auch leichtfliichtige organische Substanzen entfernt. Diese Substanzen
(Terpene, etc.) sind mit herkdmmlichen Bestimmungsmethoden nicht vom Wasser trennbar
und erhohen den Wassergehalt beziehungsweise erniedrigen die Trockenmasse. Zusitzlich
fehlt deren Energieinhalt bei der Bestimmung des unteren Heizwertes aus der Trockenmasse
mittels Kalorimeter. Da die Auswirkungen dieser Anderungen nur gering ausfallen, wird
dieser Sachverhalt in der vorliegenden Arbeit nicht berticksichtigt.

Der grofite Teil der Trockensubstanz besteht aus organischem Material. Die primére Zellwand
pflanzlicher Biomassen besteht in den meisten Féllen hauptsdchlich aus Glycanen und
Proteoglycanen. Glycane sind Polysaccharide wie hier z.B. Cellulosen, Chitin,
Hemicellulosen oder durch zweiwertige Metallionen verkniipfte Pectine. Diese primére
Zellwand kann - um ihre phytologische Funktion erfiillen zu kénnen - sekundir verstirkt
werden. Diese massiven, sekundiren Verdickungsschichten der Winde von Faserzellen
bestehen iiberwiegend aus dicht gepackten Mikrofibrillen, der Cellulose. Ihr
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Trockenmasseanteil kann 90% erreichen. Sie reilen auch bei starker Dehnungsbeanspruchung
nicht ab (siche Probleme bei der Brennstoffforderung, Kap. 2.1.3), sind aber trotzdem
flexibel. Druckfeste Zellwénde ergeben sich dadurch, dass die Gertistfibrillen zusétzlich in
formfeste Substanzen eingepackt werden. Solche formfesten Substanzen sind neben
Mineralien (Silikate, Calciumcarbonat) vor allem Lignine. Es gibt drei chemisch verschiedene
Lignin-Formen fiir Monocotyledonen (einkeimbléttrige Pflanzen), Laub- und Nadelholzer
(Abb. 2.4). Lignine entstehen in der Zellwand durch Polymerisation von Phenolen.

HO @ CH,- (IZH'COO“ @ CH=CH-C00~ "—@-CHQ-CH—COO“
l
©0) NH,

?HE @ Zimtsdure +
Tyrosin Phenylalanin
l(:) CH,0 CH;0
Ho-@ CH=CH-C00~— HO CH=CH-C00~—= HO CH=CH-C00~
p-Cumarsdure Ferulasdure Sinapinséure
CH,0
l CH,0 l
CH;0
Hc—<::>—CH=CH—cm0H HO CH=CH-CH,OH
HO CH=CH—-CH,0H
p-Cumaryl- Coniferyl-
alkohol alkohol CH30 Sinapylalkohol
H,COH H;COH
H?— ?o
e HCOH CH,
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Abb. 2.4: Biosynthese von Ligninbausteinen [61]
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Die nach allen Raumdimensionen wachsenden Riesenmolekiile durchwuchern das Geriist der
Zellwénde. Lignine konnen sekundir zu groBen Einheiten verwachsen, die sich iiber die
Mittellamellen (den Wianden zwischen den Zellen) interzelluldr verbinden. So kann die
gesamte Ligninmasse eines Baumstammes einem riesigem Polymermolekiil entsprechen,
dessen Molekiilmasse im Tonnenbereich liegt. Verholzte Zellwidnde bestehen im typischen
Fall aus Cellulose, Hemicellulosen (iiberwiegend Xylane) und aus Lignin. Der Rest sind
Harze, Wachse und Salze (siche Abb. 2.5). Halmgiiter (Gréser) werden nicht von Ligninen,
sondern von Hemicellulosen und Pectinen verstirkt [61].

verholzte Zellwande

Lignin
30%

Cellulose
45%
Herricellulosen
20%

Abb. 2.5: Bestandteile der Zellwand von Hdblzern

Die Hauptbestandteile von Biomasse sind Wasser, organische Substanz (alle Verbindungen
aus hauptsichlich Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff) und Mineralien (Asche) (Abb.
2.6).
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Fichtenpellets Pellets aus Baumwollresten
Wasser
Wasser
5.4% Asche

Asche
o 5,5%
/ o.3% 5,6%

/

organisch (C, O, H) organisch (C, O, H)
94,3% 88,8%

Abb. 2.6: Hauptbestandteile von Biomassen am Beispiel sehr trockener Pellets

Fiir einige Betrachtungen sind Elementaranalysen notwendig, um den Gehalt an Kohlenstoff,
Stickstoff, Wasserstoff und durch Differenzrechnung Sauerstoff, zu erhalten (Abb. 2.7). Diese
Werte werden z.B. zur Berechnung des Sauerstoffbedarfs,
Luftbedarfsberechnung, der Rauchgasgrofen
Schadstoffkonzentration) oder des Heizwertes bendtigt.

der daraus folgenden
(u.a. maximal mogliche

Fichtenpellets Pellets aus Baumwollresten

N [%] S [%]
N S 1.4% 0,2%

C [%]

47,2% 48,8%

O aus Differenz

O [%] aus Differenz
47.5%

44,4%
\ H
5,1%

TS H[%]

5.3%

Abb. 2.7: Verteilung der Bestandteile der organischen Komponente von Biomassen am
Beispiel von Pellets
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Die Trockenmasse fester pflanzlicher Biomasse besteht im Wesentlichen aus Kohlenstoff (C),
Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O). Die Komponente biogener Festbrennstoffe, durch deren
Oxidation die freigesetzte Energie weitgehend bestimmt wird, ist der Kohlenstoff. Betrachtet
man die Bestandteile von Fichtenpellets in Abb. 2.7, ergibt sich eine Summenformel von

Ci1 Hi3 0075
zur Charakterisierung dieses Brennstoffs.
Andere wichtige Elemente in Biomasse sind Stickstoff, Schwefel, Silicium, Chlor, Phosphor
sowie die Metalle Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium und Aluminium. Der Stickstoff im
Brennstoff geht wéhrend der Verbrennung unter Bildung von molekularem Stickstoff (N)
und Stickoxiden (NOx), sowie minimal Cyanwasserstoff (HCN) fast génzlich in die Gasphase
iber. In die Asche wird kaum Stickstoff eingebunden. Kalium, Schwefel und Chlor haben bei
der Verbrennung einen grofBen Einfluss auf Korrosionsvorginge. Der im Brennstoff
enthaltene Schwefel geht wéihrend der Verbrennung unter Bildung von SO,, SOs; und
Alkalisulfaten, zum Grossteil in die Gasphase iiber. Als mitgefiihrte Flugaschepartikel lagern
sich Sulfate an Warmetibertragern ab. In Kap. 5 werden die daraus folgenden Einfliisse ndher
beschrieben. Erdalkalimetalle (Ca, Mg), Alkalimetalle (K, Na) und Silicium haben Einfluss
auf das Ascheschmelzverhalten. Kap. 4 befasst sich mit dieser Problemstellung néher.
Chlor (Cl) ist ein bedeutender Begleitstoff in Diingemitteln (insbesondere in Kaliumdiingern)
und kommt in Biomasse aus gediingten Feldkulturen in deutlich hheren Anteilen vor als im
Holz, da im Waldbau und in Kurzumtriebsplantagen meist keine Diingemittel eingesetzt
werden. Holzbrennstoffe zeigen folglich mit ca. 0,005% bis 0,02% Chlor in der
Trockenmasse so niedrige Gehalte, dass oft die Nachweisgrenze der Bestimmungsverfahren
unterschritten wird. Dagegen ist der Chlorgehalt im Getreidestroh mit ca. 0,1% bis 0,5%
(1000 - 5000 mg/kg TM) um ein Vielfaches hoher. In kiistennahen Gebieten sind sogar Werte
tiber 1% bekannt. Auffillig sind auch die relativ hohen Spannweiten, innerhalb der die
Chlorgehalte in den Nichtholzbrennstoffen streuen konnen. Diese Variationen werden zum
einen durch Chlorfrachten, die iliber die ausgebrachten Diingmittel auf die Anbaufliche
eingetragen werden, und zum anderen durch Chlor-Auswaschung infolge von Niederschligen
aus dem bereits abgestorbenen Pflanzenmaterial beeinflusst. Durch eine solche Auswaschung
kann der Chlorgehalt um 60% bis 80% gesenkt werden. Aus verbrennungstechnischer Sicht
ist deshalb ausgewaschenes ,graues Stroh gegeniiber frischem ,gelbem™ Stroh zu
bevorzugen [1].
Wie die Chlor- und Schwefelgehalte verschiedener Biobrennstoffe variieren, ist aus Abb. 2.8
und Abb. 2.9 zu ersehen.
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Hackgut (Fichte)
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Abb. 2.8: Chlor-Gehalte von Biomasse-Brennstoffen [41]

Hackgut (Fichte)

Rinde (Fichte)

Stroh Winterweizen)
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Abb. 2.9: Schwefel-Gehalte von Biomasse-Brennstoffen [41]
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Die in Biobrennstoffen enthaltenen Schwermetalle (z.B. Vanadium, Chrom, Cobalt, Nickel,
Kupfer, Zink, Cadmium, Quecksilber und Blei) sowie andere Schadstoffe (z.B. Arsen) sind
den Pflanzen durch duBlere Einfliisse ,,aufgezwungen worden. Es handelt sich dabei um lokal
bedingte Konzentrationen umweltbelastender Elemente, die der Pflanze entweder duBerlich
anhaften, oder durch die Wurzeln aus dem belasteten Boden aufgenommen werden. Diese
Aufnahme erfolgt im Austausch fiir ladungsgleiche Komponenten wie z.B. Calcium, dessen
Platz in Komplexen eingenommen wird. Bei Cadmium wirkt sich die Bodenbelastung direkt
proportional auf die Belastung der Pflanze aus [8]. Schwermetalle finden sich nach der
Verbrennung als Asche je nach Fliichtigkeit in den verschiedenen Aschefraktionen wieder.

2.2.6 Verbrennung von Biomasse-Brennstoffen

Kohlenstoff (C) wird in Gegenwart von Sauerstoff (O,) unter Energiefreisetzung zu
Kohlendioxid (CO,) oxidiert. Diesen Vorgang beschreibt Gleichung (6) exemplarisch fiir die
stochiometrische Verbrennung von Biomasse (Summenformel C,H,0,).

YA
c:XHon+(x+%—5Jo2 —>xCOz+%HZO 6)

Entgegen oft publizierten Aussagen kann in Gleichung 6 bei Biobrennstoffen nur der
Kohlenstoff und nicht der Wasserstoff oxidiert (verbrannt) werden. Auch trigt der
Brennstoffeigene Sauerstoff nichts zur Oxidation (Verbrennung) bei. Der Grund fiir diesen
Sachverhalt liegt in der Oxidationsstufe, in der das jeweilige Element im Brennstoff vorliegt.
Grundsitzlich konnen folgende, in Brennstoffen vorwiegend auftretenden Elemente nur
oxidiert (verbrannt) werden, wenn ihre Oxidationsstufen die in Tab. 2.4 angegebene Werte
erfiillen.

Element Oxidationsstufe
C Kohlenstoff <+4
H Wasserstoff <+1
N Stickstoff <+5
S Schwefel <+6

Tab. 2.4: Anforderungen an die Oxidationsstufen fiir oxidierbare Elemente

AuBerdem kann Sauerstoff nur als Oxidator bei Verbrennungsprozessen verwertet werden,
wenn seine Oxidationsstufe > —2 ist.

Zum Vergleich sind in Tab. 2.5 einige Substanzen unter Angabe der Oxidationsstufen ihrer
Elemente aufgefiihrt.



2.2 Eigenschaften des Brennstoffs Biomasse

23

Substanz Element Oxidationsstufe
Wasser @) -2

Wasser H +1

Wasserstoff H 0

Luft @) 0

Luft N 0

Biomasse 0] -2

Biomasse H +1

Biomasse C zwischen —3 und —1
Biomasse N -3 (vorwiegend)
Biomasse S zwischen —2 und +6
Methan C —4

Methan H +1

Ethanol C -2

Ethanol 0] -2

CcO C +2

CO (0] -2

CO, C +4

CO, (0] -2

reiner Kohlenstoff C 0

Tab. 2.5: Oxidationsstufen der Elemente in verschiedenen Verbindungen

Fir die Berechnung des Luftbedarfs und des Brennwerts konnen allerdings sowohl der
Wasserstoff, als auch der Sauerstoff niitzlich sein. Je hoher die Menge an brennstoffeigenem
Wasserstoft ist, desto geséttigter ist das Biomassemolekiil, d.h. desto niedriger ist die mittlere
Oxidationsstufe der Kohlenstoffatome. Steigt jedoch der Sauerstoffgehalt, so erhoht sich die
mittlere Oxidationsstufe des Kohlenstoffs im Molekiil. Ungeachtet der Energien, die
notwendig sind, um den Kohlenstoff aus seinem Molekiilverband zu 16sen
(Bindungsenergien), wird bei der Verbrennung von kohlenstoffhaltigen Verbindungen umso
mehr Energie pro Kohlenstoffatom frei, je weiter die Ausgangsoxidationsstufe des
Kohlenstoffatoms vom Endprodukt (CO;) entfernt ist.

Um eine vollstindige Oxidation der im Brennstoff enthaltenen oxidierbaren Verbindungen
sicherzustellen, wird dem Verbrennungsprozess in der Regel Verbrennungsluft im Uberschuss
zugefiihrt. Das heif3it, der Reaktion wird mehr Sauerstoff zur Verfligung gestellt, als zur
stochiometrisch vollstindigen Oxidation aller im Brennstoff befindlichen Komponenten
notwendig wire. Dies ist notig, wenn sich die rdumliche Vermischung des Sauerstoffs mit
dem Brennstoff bei gegebenem Zeitraum nicht vollstindig realisieren ldsst. Eine vollstdndige
Verbrennung ist somit selbst bei hohem Luftiiberschuss nicht garantiert, und Unverbranntes
wird aus dem Reaktor ausgetragen. Ist die Verweilzeit der unverbrannten Komponenten im
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Reaktionsbereich zu kurz und/oder die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der Temperatur zu
gering, so wird ebenfalls trotz Luftiiberschuss Unverbranntes ausgetragen. Abb. 2.10 zeigt
den Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und Glithverlust der entstehenden
Aschefraktionen bei gleich bleibendem Luftiiberschuss von A=2. Der Einfluss der geringfligig
unterschiedlichen Gasgeschwindigkeiten ist hier nicht berticksichtigt.

7%
6%
5%
4%
3%
2%
1%
0% ‘ ‘ 4 —

650 700 750 800 850 900 950

Betttemperatur [°C]

¢ Zyklonasche
A Bettasche

Gluhverlust

Abb. 2.10: Gluhverluste der Bett- und Zyklonaschefraktion entstanden bei unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen mit gleich bleibendem lambda von 2

Der Grad des Luftiiberschusses wird mit der Luftiiberschusszahl A beschrieben. Sie ist nach
Gleichung (7) definiert als das Verhiltnis zwischen der innerhalb eines bestimmten
Zeitraumes einem Oxidationsvorgang insgesamt zugefiihrten Luftmenge my s ges Zu der fiir die
vollstindige Oxidation minimal bendtigten Luftmenge my y min.

ﬂ, — r.nLuft,ges (7)
mLuft,min

Fiir eine vollstindige Oxidation muss somit die Luftiiberschusszahl mindestens 1 betragen. Es

gibt aber auch thermochemische Prozesse, bei denen die Luftiiberschusszahl deutlich kleiner

als eins, aber grofer als null ist. Bei Festbrennstoffen spricht man dann von Vergasung [41].

Die bei der Vergasung stattfindenden Reaktionen lassen sich jedoch nicht mehr nur nach den

in Tab. 2.5 angegebenen Werten als treibende Kraft beschreiben.
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2.3 Ascheschmelzverhalten und Agglomeration

Die anteilig meist kleinste der in Kap. 0 aufgefiihrten Biomassekomponenten ist die
Mineralstofffraktion. Sie wird allgemein als Asche bestimmt. Mineralien sind nicht brennbar.
Je nach chemischen und physikalischen Eigenschaften verbleiben sie im Brennraumbereich,
oder werden als Staub mit dem Rauchgas ausgetragen und sammeln sich in Zyklonen und
Feistaubfiltern an [54]. Leichtfliichtige Mineralien verdampfen im Brennraum und
kondensieren an kalten Stellen im Rauchgasweg oder verlassen als Aerosole den heiflen
Reaktionsbereich.

1700

1600
1500
1400

1300 flussig
1200

1100

1000

Schmelztemperatur [°C]

900
800

700 .
30 40 50 60 70 80 90 100 % SiO:

70 % K20 0

Abb. 2.11: Phasendiagramm fir das Stoffgemisch K,0O-SiO,

Diejenigen Mineralien, die im Wirbelbettbereich verbleiben, werden als Bettasche bezeichnet.
Je  nach Aschebestandteile ergeben sich unterschiedliche Erweichungs- und
Schmelztemperaturen. Wahrend Holz eine sehr hohe Ascheerweichungstemperatur (ca.
1400°C bis 1500°C) aufweist, schmelzen Aschen von Halmgiitern oder verschiedenen
biogenen Riickstinden aus lebensmittelverarbeitenden Betrieben schon bei sehr niedrigen
Temperaturen (unter 900°C) [41]. Zusétzlich kénnen Gemische aus Brennstoffasche und
Bettmaterial Eutektika bilden, die noch niedriger als die Asche schmelzen. Abb. 2.11 Zeigt
das Phasendiagramm des Gemisches von SiO, (Bestandteil von Bettmaterialien) und K,O
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(Bestandteil von Biomasseasche). Liegt die Erweichungstemperatur nahe oder sogar unter der
Reaktionstemperatur des Bettes, so entstechen Verklebungen der Asche mit Inertmaterial
(Coating und Agglomeration) und es kommt zu Anbackungen an kalten Anlagenteilen wie
Diisenboden (Abb. 2.12), Brennkammerwinden und anderen Heizflichen [2], [38]. Bei
hoheren Temperaturen entstechen Sinterprodukte des Wirbelschichtbettes. Die als
Agglomeration bezeichnete Entstehung von Verklebungen kann zu schweren
Betriebsstorungen fiihren (Abb. 2.13).

Um problematische Temperaturbereiche verschiedener Brennstoffe zu bestimmen, werden
Schmelzversuche im Labor durchgefiihrt. Bei diesen Ascheschmelzversuchen werden die zu
untersuchenden Brennstoffe zunichst verascht und zu definierten Formen gepresst.
AnschlieBend wird der Aschekérper erhitzt. Uber ein Mikroskop wird die Forminderung
beobachtet und aufgezeichnet [12], [13].

heisses Sandbett

Verklebung

]

I |
: 7 Boden

Dusen

kalte Luft

Abb. 2.12: Schema der Agglomeratbildung an den kalten Diisen der Wirbelschichtdiffusoren

Unerwartete Storungen treten aber auch trotz vorbeugender Charakterisierung des
thermischen Ascheverhaltens auf. Dies liegt zum einen an der Ausrichtung der Labornormen
zur Charakterisierung des thermischen Ascheverhaltens (fiir fossile Energietrdger) und zum
anderen an der schlechten Ubertragbarkeit dieser Laborergebnisse auf beliebige
Feuerungssysteme. Beim Betrieb von Wirbelschichtbrennkammern mit Kohle ist die
grobkornige Asche das Bettmaterial. Da Biomasseasche jedoch sehr fein ist und zu einem
grolen Teil ausgetragen wird, muss zusdtzlich ein inertes Bettmaterial verwendet werden.
Das Schmelzverhalten von Biomasse-Aschen in Verbindung mit Bettmaterialien und
Zusitzen muss deshalb getrennt untersucht werden.
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Abb. 2.13: Beispiele fuir Agglomerate aus dem Bettmaterial (links) und einer Agglomeration

Uber den gesamten Reaktorquerschnitt (rechts)

Die bisher verwendeten Verfahren zur Bestimmung der Charakterisierung von thermischen
Ascheeigenschaften wurden fiir Kohle entwickelt. Betrachtet man die typische
Zusammensetzung von Biomasse-Asche mit acht der wichtigsten Inhaltsstoffe und vergleicht
diese mit den Inhaltsstoffen von Kohlenasche (Abb. 2.14), erkennt man, dass eine direkte
Ubertragung von Charakterisierungsverfahren zu Ungenauigkeiten fithren muss.

Aschezusammensetzung

SiO
60 0 Na20
e O K20
50 0 MgO
° E @ CaO
S 40 - = Ai203
Z an m Si02
g 30 - m P205
B0l Ko [1Fe203 o
10
0

Weizenstroh

Fichtenholz Steinkohle

Abb. 2.14: Typische Werte fur die Zusammensetzung von Aschen, berechnet als Oxide [54],

[66]

In der Praxis sind jedoch verschiedene Verfahrens-Variationen zur Bestimmung des

thermischen Ascheverhaltens

verbreitet. Auch fehlen in vorhandenen Normen

verfahrenstechnisch interessante Werte, z.B. die Sintertemperatur. Es ist also erforderlich, die
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gebrdauchlichen Normen auf ihre Eignung fiir biogene Brennstoffe zu {iberpriifen, sowie
unterschiedliche Verfahrensschritte auf ihre Auswirkungen zu iiberpriifen. In Kap. 4 sind
Anpassung und Standardisierung von Verfahren beschrieben, die die Bestimmung des
thermischen Ascheverhaltens von Biomasse-Aschen verbessern.

Ergebnis ist ein umfassendes Konzept mit validierten Parametern zur Charakterisierung des
thermischen Ascheverhaltens von biogenen Aschen.

2.4  Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Eine der in Kap. 0 als Schadstoff bezeichneten Substanzen ist das Chlor. Es kommt in
Biomassen ausschlieBlich in reduzierter Form - als organisches und hauptsidchlich
anorganisches Chlorid - also in der Oxidationsstufe -1 vor. Der hohe Chlorgehalt vieler
Brennstoffe ist verantwortlich fiir eine der héufigsten Schadensursachen an
Wirmeiibertragern von Biomassefeuerungen [1], [41], [50]. Die Hochtemperatur-
Chlorkorrosion ist neben wasserdampfseitigen Korrosionsschdaden und der Erosionskorrosion
die wichtigste Schadensursache in Dampfkraftwerken [35], [49].

Systemisch untersucht wurde die Hochtemperatur-Chlorkorrosion vor allem fiir
Miillverbrennungen. Die Rauchgase in Miillverbrennungsanlagen zeichnen sich durch einen
besonders hohen Chlorgehalt aus, der vor allem aus der Verbrennung PVC-haltiger Abfille
resultiert. Ein hoher Anteil von Chlor im Brennstoff ist daher die Hauptursache von
Korrosionsschiiden in Miillverbrennungsanlagen (vor allem im Uberhitzerbereich). In den
Miillverbrennungsanlagen werden deshalb an besonders gefdhrdeten Stellen mechanische
Vorrichtungen zum Schutz der Berohrung, wie keramische Halbschalen oder keramische
Formsteine, eingesetzt. Auch der Einsatz von Additiven, die die Bildung von Ablagerungen
vermindern, wurde getestet. Der wesentliche Unterschied der Miillverbrennungsanlagen zu
konventionellen Kohlekraftwerken besteht darin, dass besonders an hochbelasteten Stellen
hochtemperaturkorrosionsbestindige Werkstoffe (z.B. AC66, Incoloy 625, Incoloy 825)
eingesetzt werden [46]. Zwar wurde die Hochtemperatur-Chlorkorrosion — vor allem im
Zusammenhang mit Rostfeuerungen — bei Miillverbrennungsanlagen in der Vergangenheit
bereits eingehend untersucht [25], [55], die Korrosionsproblematik héngt allerdings auch
wesentlich von der Zusammensetzung der Brennstoffe und den Reaktionsbedingungen ab und
muss daher fiir Biomasse gesondert untersucht werden [30], [32], [33], [48], [51].

In der vorliegenden Arbeit wurde daher der Einfluss der Chlorkonzentration auf das
Hochtemperatur-Chlorkorrosions-Potential von Biobrennstoffen bestimmt. Hier ist es auch
von Interesse, den Einfluss von Schwefel, hinsichtlich seiner Eigenschaft, die Chlorkorrosion
zuriickdrdngen zu konnen, zu untersuchen. Da auch die Temperatur der Wiarmeiibertrager
einen groBen Einfluss auf die Hochtemperatur-Chlorkorrosion hat, wurde fiir diese
Bestimmungen eine geeignete Korrosionssonde entwickelt.
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Potentiostat

aufwéndige

Signal- ———
verarbeitung \
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Abb. 2.15: Schema einer Korrosionsmessung mittels schleifender Referenzelektrode zur
Messung direkt an der Werkstoffoberflache [9]

Die bisher verfiigbaren Messmethoden fiir Korrosion dauern sehr lange, sind sehr aufwindig
oder besitzen Laborcharakter. Auch entsprechen einige der Korrosionsbestimmungsmethoden
aufgrund ihrer Parameter nicht realen Anforderungen und sind nur bedingt iibertragbar.
Werkstoffseitige  Korrosionsmessverfahren  bestimmen meist elektrochemisch  die
Unterschiede der Materialbestindigkeit. Dazu werden Elektroden der zu untersuchenden
Materialien anhand einer Referenzelektrode in verschiedenen Medien (Fliissigkeiten) mit
aufwindiger Signalverarbeitung vermessen (Abb. 2.15). Solche Methoden eignen sich z.B.
fiir die Bestimmung der Seewasserbestandigkeit unterschiedlicher Materialien.
Korrosionsmessungen fiir Materialien mit unterschiedlichen Anwendungsgebieten erfordern
jeweils die moglichst realitdtsnahe Nachbildung der erforderlichen Bedingungen. Ziel der
Messungen ist die Bestimmung der Materialbestindigkeiten. Von der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion sind hauptsidchlich Verbrennungsanlagen betroffen. Gesprache mit
Teilnehmern von Tagungen fiir Verbrennungstechnik und VGB-Verantwortlichen ergaben,
dass verschiedene Losungsansidtze bisher jedoch die Vielfalt dieser komplexen
Reaktionsmechanismen vernachldssigten und nur die Reaktion konkreter Werkstoffe in
definierten Gasatmosphéren bestimmten. Anlagenbauer bringen zu priifende Werkstoffe als
luftgekiihlte Rohre, oder nur montiert auf luftgekiihlten Rohren in Reaktoren ein. Um hier
messbaren Materialabtrag zu erhalten erfordert dies Zeitrdume von mehreren Wochen bis zu
einigen Monaten. Des weiteren sind die Wéarmeiiberginge in luftdurchstromten
Nachbildungen von Wirmeiibertragern nicht mit den realen Bedingungen zu vergleichen.
Hinzu kommt, dass werkstoffbezogene Korrosionsmessungen nur unwesentlich auf
brennstoffseitige Einfliisse Bezug nehmen. Dies ist aber hinsichtlich der Vielfalt der
unbekannten, aber oft korrosionsfordernden Biobrennstoffe dringend erforderlich. Daher
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wurde eine Methode entwickelt, mit der das Korrosionspotential von Brennstoffen bestimmt
werden kann (siehe Kap. 5.1).

Die Einflussfaktoren auf die Hochtemperatur-Chlorkorrosion lassen sich unterteilen in
Einfliisse, die auf das Korrosionsmedium, den Werkstoff und das Korrosionsprodukt
zuriickzufiihren sind. Dies sind vor allem die Temperatur des Mediums, dessen
Zusammensetzung, Geschwindigkeit im Fall von Gasen und bei Anwesenheit von Partikeln
deren Grofle, Form, Geschwindigkeit, Konsistenz und Auftreffwinkel. Werkstoffseitig ist es
vor allem die Oberflichentemperatur und die Zusammensetzung des Werkstoffs. Das
Reaktionsprodukt des Mediums mit dem Werkstoff (das Korrosionsprodukt) beeinflusst den
Ablauf der Korrosion ebenfalls in entscheidender Weise, da es An- und Abtransport des
Mediums bzw. des entstechenden Korrosionsproduktes entscheidend bestimmt. Wichtige
Kriterien sind hier die mechanisch/physikalischen Eigenschaften des Korrosionsproduktes:
z.B. Schmelzpunkt, Dampfdruck, thermischer =~ Ausdehnungskoeffizient  und
Wirmeleitfahigkeit. Ebenso  wichtig sind  Diffusiongeschwindigkeiten in  den
Korrosionsschichten und die Bildungsenthalpien.

2.4.1 Chemische Reaktionen bei der Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Die Umsetzung von Chlor aus dem Brennstoff in den Rauchgasstrom findet im Brennraum
statt. Bei der Verbrennung wird organisches und anorganisches Chlor praktisch vollstdndig in
Cl,, HCl sowie in Alkali und Erdalkalichloride, insbes. KCI umgesetzt [65]. Der
dominierende Anteil sind die Metallchloride. Sie gehen {iiberwiegend, eingebettet in
Mikropartikel oder als Aerosole, in den Rauchgasstrom {iber.

Folgende Mechanismen beschreiben den Ablauf der Hochtemperatur-Chlorkorrosion:

- Reaktionen im Rauchgasstrom
-> Sulfatierung von Alkali- und Erdalkalichloriden im Rauchgas
- Reaktionen an den Warmetibertragern
- Direkter Angriff von Cl, auf die Rohrwand
-> Sulfatierung von Alkali- und Erdalkalichloriden in Beldgen auf der Rohrwand

—> Chlorangriff unter reduzierenden Bedingungen

Bei allen Reaktionen und Umlagerungen entstehen Chloratome (in statu nascendi), welche
hinsichtlich der Korrosion besonders aggressiv sind.

Im Folgenden werden aufgrund der Komplexitit der Vorgénge bei der Hochtemperatur-
Chlorkorrosion nur Leitreaktionen aufgefiihrt.

2.4.2 Reaktionen im Rauchgasstrom

Bei der Verbrennung entstehendes HCI wird durch den Sauerstoff im Rauchgas in, fiir die
Korrosion relevantes Chlor umgesetzt. Dies kann auch erst an Wérmeiibertragern mit anderen
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Elektronenrezeptoren erfolgen. Fiir die Hochtemperatur-Chlorkorrosion ist diese Oxidation
erforderlich, da HCI hier (< 400°C) ein geringes Korrosionspotential hat.

4HCI+0, > 2H0+2Ch (8)

Bei ausreichendem SO,-Gehalt im Rauchgas werden Chloride bereits im Rauchgasstrom
sulfatisiert.

2KClI+S0O,+0, =2 K,SO4+Cl, 9

Dadurch erhoht sich der Anteil an Cl, gegeniiber den Chloriden. Andererseits fiihren niedrige
Schwefelgehalte in der Brennkammer zu einer verstirkten Bildung von Alkali- und
Erdalkalichloriden bei der Verbrennung, da eine friihzeitige Sulfatbildung im Rauchgaspfad
unterbleibt. Diese ,,mangelnde Sulfatierung im Rauchgas® [46] fiihrt daher zu erhdhten
Alkalichloridanteilen im Rauchgas, die an den Heizflichen kondensieren und Chlorkorrosion
auslosen.

Der Anteil der Alkali- und Erdalkalichloride, der im Rauchgas sulfatiert werden kann, hangt
von einer Reihe verschiedener Einfliisse ab, wie z.B. konkurrierende Sulfatierungsreaktionen,
Rauchgaszusammensetzung, Temperatur usw. Als konkurrierende Sulfatierungsreaktion der
Alkalien steht besonders die Calciumsulfatbildung. Die Calciumgehalte koénnen in
Wirbelschichtfeuerungen nicht nur von den Brennstoffinhaltstoffen bestimmt werden,
sondern auch durch die Wahl des Bettmaterials oder Additivs.

2Ca0+280,+0, > 2CaSO, (10)

Bei experimentellen Untersuchungen [3], [4] wurde bestitigt, dass ein erhohter SO,-Gehalt
im Rauchgas die Chlorkorrosion nicht nur durch eine verbessere Sulfatierung der
Alkalichloride bereits im Rauchgas mindert, sondern zusitzlich auch das Eindringen von HCI
in bereits bestehende Ablagerungen reduziert.

Die Chlorgehalte, und damit die Abtragsraten in konventionellen, fossil befeuerten
Kraftwerken sind mit 100-500nm/h geringer als in Miillverbrennungsanlagen (bis 1000nm/h,
das entspricht einigen mm/Jahr). Allerdings traten in der Vergangenheit auch hier besonders
im Verdampferbereich Schiden durch Hochtemperatur-Chlorkorrosion auf. Ursachen sind
neben dem erhdhtem Chlorgehalt im Brennstoff vor allem reduzierende Bedingungen durch
Flammenberiihrung, unvollstindige Verbrennung, {iiberhéhte Wandtemperaturen durch
unzureichende Durchstrdmung und mechanische Belastungen durch Temperaturdnderungen
oder Verformung von Rohrschlangen [41].
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2.4.3 Reaktionen an den Warmeubertragern

24.3.1 Clyund HCI

Das gasformige Cl, und HCI werden zwar mit geringerer Wahrscheinlichkeit auf den
Wirmeiibertragern adsorbiert als die Chloride, aber bei hohen Chlorgehalten kann der Angriff
auch direkt durch Cl, erfolgen. Nach der Adsorption kann Cl, in die Belagschicht
diffundieren (,,direkter Angriff). An der Rohrwand bildet sich Eisenchlorid.

Cl, + Fe = FeCl, (unter reduzierender Atmosphire) (11)
3Cl, + 2Fe = 2FeCls (12)

FeCl, ist weniger fliichtig als FeCls und wird in O,- oder Cl-reicher Atmosphére in FeCls
umgewandelt.

2.4.3.2 Alkali- und Erdalkalichloride

Die bei der Verbrennung entstehenden oder bereits im Brennstoff vorhandenen Alkalichloride
gehen aufgrund ihrer hohen Fliichtigkeit in die Gasphase iiber und lagern sich an den kiihleren
Heizflichen ab. Dort wird durch die Sulfatierung der Alkalichloride mit SO, Chlor
freigesetzt.

Chlor-Bildung (analog Gleichung 9):

2KCl1+S0O,+0, =2 K,;SO4+Cl

Das hierbei freiwerdende Chlor diffundiert in die Belagschicht und kann auch in dicken
Schichten mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Fe-Grenzflache treffen. Somit ergibt sich ein
hohes Korrosionspotential (,,Belag-Sulfatierungs-Angriff*).

Die Korrosionsprozesse in den Ablagerungen laufen vereinfacht dargestellt durch die
Eisenchloridbildung wie oben und die aktive Oxidation ab [25], [41]. Wegen der zahlreichen,
in Ablagerungen vorhandenen Verbindungen, ist eine Vielzahl von uniiberschaubaren
Reaktionen und Komplexbildungen denkbar.

2.4.4 Reaktionen in den Beldgen an den Warmeubertragern

Die bei der Chlorkorrosion entstehenden Eisenchloride diffundieren von der Rohroberfldche
in den Belag, wo sie unter zunehmendem O,-Partialdruck Fe-Oxide bilden.

2FeCl, + O, > 2FeO + 2Cl, (Wiistit, Eisen(II)-Oxid) (13)
3FeCl, + 20, = Fe;04 + 3Cl, (Magnetit, lockeres Eisenmischoxid)  (14)
4FeCl; + 30, > 2Fe03 + 6Cl, (Hamatit, Eisen(III)-Oxid) (15)
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Hierbei wird Cl, im Belag regeneriert, kann - ausreichende Verweilzeit in der Schicht
vorausgesetzt - erneut die Eisengrenzfliche erreichen und Eisenchlorid bilden (,.katalytische
Wirkung®). So kann es auch bei niedrigen duBleren Cl,- und HCl-Partialdriicken zu
erheblicher Chlor-Korrosion kommen.

Voraussetzung dafiir ist

- ein ausreichend dicker Belag, der als ,,Cl-Speicher* wirkt und
- ein Temperaturfenster: T = 350°C - 600°C

Das Eisenchlorid verdampft in Abhédngigkeit der lokalen Temperatur und wird schlielich im
Belag durch Reaktion mit Sauerstoff und SO, wieder zersetzt. Das entstehende Eisenoxid
bildet eine Zunderschicht, die leicht erodiert oder durch mechanische Belastungen abgetragen
werden kann.

Dadurch, dass das Chlor nicht chemisch gebunden bleibt, sondern sich bei der
Eisenoxidbildung stindig regeneriert, kann der Korrosionsprozess, nachdem er einmal
begonnen hat, nur dadurch gestoppt werden, dass die Ablagerungen aufwendig entfernt
werden. In GroBanlagen bleibt allerdings oft nur der Austausch der Heizfldchen, weshalb die
Vermeidung/Verringerung der Hochtemperatur-Chlorkorrosion stets oberstes Ziel ist.

Uberhitzerheizfliche

] Fe Chlor + Eisen — Eisenchlorid

FeCl, | —
FeCl, |3 '

Fe;O,, FeS

Belagschichten

Abb. 2.16: Schema der Hochtemperatur Chlorkorrosion [29]

Entscheidend fiir das Entstehen der Hochtemperatur-Chlorkorrosion ist also neben der
Temperatur an den Heizflichen vor allem die Konzentration an SO, im Rauchgas und die
Menge, an aus der Feuerung ausgetragenen Alkalichloriden (z.B. KCI).

2.4.5 Chlorangriff unter reduzierenden Bedingungen

Reduzierende Bedingungen verringern die Bildung festhaftender Oxide (Schutzschicht) an
der Rohroberfliche und begilinstigen daher den direkten Chlorangriff. Hohe
Wandtemperaturen verursachen einen erhohten Dampfdruck des Eisen(II)chlorids, fiihren
deshalb zum verstirkten Verdampfen von Eisenchloriden und beschleunigen daher den
Korrosionsvorgang. Mechanische oder thermische Belastungen fiihren zum verstirkten
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Abtrag der sich bildenden Zunderschicht und erleichtern daher die Diffusion von SO, und O,
in der Ablagerung.

Die bei reduzierenden Bedingungen leicht messbare, erhohte CO-Konzentration ist der Grund
fiir die hiufig benutzte aber falsche Bezeichnung ,,CO-Korrosion®.

2.4.6 Einfluss des Schwefelgehaltes bei der Verbrennung von Biomasse

Ergebnisse von Chlorkorrosionsversuchen am Heizkraftwerk in Falun haben die Theorie der
Verschiebung des KCI-Gleichgewichts bestétigt. Statt KCl werden bei Zugabe von Schwefel
K;,SO4 und HCI gebildet. Diese Messungen haben auch gezeigt, dass KCI bei Temperaturen,
die auf den Uberhitzerrohren iiblich sind, kondensiert. Die Versuche wurden in einer
zirkulierenden Wirbelschichtanlage durchgefiihrt und als Brennstoff wurden Holzspéne,
Rinde, Hackschnitzel und Wurzeln eingesetzt [52].

1 g Schwefelisec 0% g Schwefellsec 0 g Schwefellsec
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Abb. 2.17: Schwefel- und Chlorkonzentrationen von Ablagerungs-Proben [52]

Abb. 2.17 zeigt eine Zusammenstellung der Schwefel- und Chlorgehalte der Ablagerungen in
Abhingigkeit von der Temperatur und Schwefeldosierung (als Granulat der Oxidationsstufe
0). Der FEinfluss des Schwefels ist deutlich zu sehen. Bei den Versuchen ohne
Schwefeldosierung wird Chlor in den Ablagerungen in hohen Konzentrationen gefunden, aber
schon bei einem Zusatz von 0,5g Schwefel/sec. sind die Ablagerungen fast chlorfrei.
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2.4.7 Eigenschaften der Heatpipe

Die Verwendung von Heatpipes als Basis fiir die Entwicklung einer Hochtemperatur-
Korrosionssonde ist auf ihre guten Warmeiibergangseigenschaften zuriickzufithren [63]. In
einem geschlossenen Behilter befindet sich eine Fliissigkeit im thermodynamischen
Gleichgewicht mit dem eigenen Dampf. Die Heatpipe ist somit {iber ihre gesamte Oberfléche
nahezu isotherm. Aufgrund der Temperaturiibertragung durch Verdampfen und Kondensieren
ist eine hohe Wiarmestromdichte bei niedrigen Temperaturgradienten gewihrleistet [16]. Der
Riicktransport des Arbeitsfluids erfolgt mittels Schwerkraft (Thermosyphon) und/oder einer
Kapillarstruktur (Docht) (siche Abb. 2.18).

Warmeabfuhr

Dampfstrom
Kondensationszone

Verdampferzone

Kondensatrickflu

Warmezufuhr

Abb. 2.18: Aufbau einer Heatpipe

Die Anwendung des Heatpipe-Prinzips ist duBerst vielfdltig. Wahrend Heatpipes mit Wasser
als Arbeitsmedium vor allem im Bereich der Klimatisierung und bei der solaren
Heillwassererzeugung [5] eingesetzt werden, werden Hochtemperatur-Heatpipes bisher vor
allem in Solarreceivern oder im Ofenbau [68] eingesetzt. Besonders bekannt ist auch die
Verwendung von Heatpipes beim Bau der Trans-Alaska-Pipeline. Um in den
Sommermonaten ein Versinken der Fundamente der Trans-Alaska-Pipeline im auftauenden
Permafrostboden zu verhindern, werden die Fundamente in den Wintermonaten mit Hilfe von
Heatpipes so weit unterkiihlt, dass der Boden auch in den Sommermonaten gefroren bleibt
[67]. Heatpipes zeichnen sich zum einen dadurch aus, dass kostengiinstig hohe
Wirmestromdichten bei geringen Temperaturgradienten realisiert werden konnen. Dies ist
insbesondere bei der Kiihlung elektronischer Bauteile erforderlich, weshalb Heatpipe-Kiihler
in diesem Bereich weit verbreitet sind [58]. Die zweite wesentliche Eigenschaft ist, dass eine
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isotherme Temperaturverteilung erreicht werden kann. Dies wird zum Beispiel genutzt um
isotherme Rohréfen zu realisieren [21].

In der Energie- und Kraftwerkstechnik wurden Heatpipes bisher vor allem in
Wairmeverschiebesystemen (Luftvorwérmer, regenerative Gasvorwérmer) eingesetzt [15],
[17].

2.5 Aufgabenstellung

Im Vergleich, gegeniiber konventionellen Brennstoffen, weist Biomasse einige entscheidende
Nachteile auf. Neben der geringeren Energiedichte ist dies bei festen Biomassebrennstoffen
vor allem die oft hohe relative Feuchte, niedrig schmelzende Aschen und der relativ hohe
Chlorgehalt, was zu Problemen bei der Verbrennung fithren kann.

Bereits vorhandene Informationen iiber Agglomerationsverhalten von Brennstoffaschen
stammen meist von Kohle-Reaktoren. Hochtemperatur-Chlorkorrosion ist am eingehendsten
in Miillverbrennungsanlagen (Rostfeuerung) untersucht worden. Biomasse erfordert eigene
Untersuchungen fiir Agglomeration und Korrosion aufgrund der zwar dhnlichen, aber doch
unterschiedlichen Brennstoffeigenschaften. Dies ist auch hinsichtlich des Auftretens von
Problemen in Wirbelschichtfeuerungen von Noéten.

Folgende Fragestellungen werden zur Untersuchung der wichtigsten Auswirkungen und
Schadenspotentiale chemischer und physikalischer Eigenschaften von Biobrennstoffen im
Folgenden beschrieben:

In Kap. 3 wird die Verteilung und Warmeentbindung von Biobrennstoffen im Wirbelbett
untersucht.

Ziel der in Kap. 3 beschriecbenen Untersuchungen ist die Beurteilung der
Brennstoffeinbringung in Wirbelschichten. Hierfiir wurden in verschiedenen Wirbelschicht-
Brennkammern Untersuchungen zur Wirmeentbindung (Heat Release) im Bett von
stationdren, atmosphirischen Wirbelschichtfeuerungen vorgenommen.

Zum einen wurde die Durchmischung des Brennstoffes mit dem Wirbelbett im Kaltgasmodell
(Plexiglas) untersucht. Hierbei wurden die Grofe, die Form und die Dichte des Brennstoftes,
sowie der Fluidisierungsfaktor als Kennwert der Wirbelschicht variiert.

Weiterhin wurden jeweils in der Versuchs-Feuerungsanlage am Lehrstuhl fiir Thermische
Kraftanlagen (Kap. 5.3.2), sowie an einer Wirbelschichtbrennkammer in Griechenland die
Wirmeentbindung im stationdren Betrieb untersucht. Als variable Parameter dienten bei
diesen Versuchen die Betttemperatur und der Fluidisierungsfaktor des Wirbelbettes.
Abschliefend wurde die Warmeentbindung im instationdren Betrieb untersucht. Bei diesen
Versuchen wurde der von einer vorgegebenen Betttemperatur abkiihlenden Wirbelschicht
iiber einen festgelegten Zeitraum eine festgelegte Menge Brennstoff zugefiihrt und der
Temperaturverlauf in diesem Zeitraum ausgewertet. Der Versuch wurde mit verschiedenen
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Anfangstemperaturen, Fluidisierungsfaktoren und Brennstoffen, die sich in Grofle, Form,
Dichte und Heizwert unterscheiden, durchgefiihrt.

In Kap. 4 wird das Agglomerationsverhalten von Biomasseaschen untersucht.

Die im Brennraum verbleibende Mineralstofffraktion der Brennstoffe (Asche) wird bei
Wirbelschichtreaktoren als Bettasche bezeichnet. Die unterschiedlichen Aschen zeigen
unterschiedliche Eigenschaften hinsichtlich ihrer Schmelz- und vor allem Sinterbereiche.
Liegen diese Parameter im Bereich der Reaktortemperaturen kann dies zu Problemen beim
Betrieb fiihren. Wenn weiche oder geschmolzene Aschepartikel die Bettmaterialpartikel
coaten und diese dann miteinander verkleben, entstehen sogenannte Agglomerate. Um
Brennstoffe hinsichtlich ihrer Ascheeigenschaften zu charakterisieren gibt es Laborverfahren
zur Bestimmung des thermischen Verhaltens von Aschen fossiler Festbrennstoffe. Da diese
Vorschriften jedoch Ungenauigkeiten in der Beschreibung der Durchfiihrung und der
Auswertung aufweisen und die Ubertragung auf Biomasse nur eingeschriinkt moglich ist,
wird in Kap. 4 die Entwicklung eines standardisierten Verfahrens fiir die Bestimmung des
thermischen Ascheverhaltens von Biobrennstoffen beschrieben.

Um den Einfluss des Bettmaterials zu ermitteln, wurden bei Schmelzversuchen geeignete
Mischungen mit verdnderlichen Anteilen von Asche und Bettmaterialien untersucht.
AuBerdem wurden Daten iliber Mehrstoffgemische im Bezug auf eutektisches Verhalten
gesammelt, um damit zu priifen, ob eine Anndherung an diese Werte auf
Grenzflichenreaktionen (Bettmaterial / Brennstoffasche / Zusatzstoffe) hinweist. Dies wére
eine Erklarung fiir die unerwartet niedrigen Reaktionstemperaturen, bei denen bereits
Agglomerate gebildet werden [2], [38].

Die Bestimmung von Ascheerweichungs- und Schmelztemperaturen in Schmelzmikroskopen
kann jedoch nur bedingt Aufschluss iiber das Verhalten eines Brennstoffes in Wirbelschichten
geben. Deshalb  werden FErgebnisse von  Ascheschmelzversuchen mit dem
Agglomerationsverhalten einer Wirbelschicht-Verbrennungsanlage verglichen.

In Kap. 5 werden Messung des Hochtemperatur-Chlorkorrosions-Potentials von
Biobrennstoffen beschrieben.

Die Chlorkorrosion hiangt wesentlich von der Zusammensetzung der Brennstoffe und den
Reaktionsbedingungen am Ort der Korrosion ab.

Ziel der in Kap. 5 Beschriebenen Untersuchungen ist der Nachweis des Einflusses der
Chlorkonzentration auf das Hochtemperatur-Chlorkorrosions-Potential von Biobrennstoffen,
mittels einer zu diesem Zweck entwickelten einfachen Messmethode. Hier ist es auch von
Interesse, den Einfluss des Schwefels, hinsichtlich seiner Eigenschaft, die Chlorkorrosion zu
verringern, zu untersuchen. Da auch die Temperatur der Wirmeiibertrager einen grof3en
Einfluss auf die Hochtemperatur-Chlorkorrosion hat, wurde fiir diese Bestimmungen eine
Korrosionssonde auf Heatpipe-Basis entwickelt.
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3 Untersuchungen zur Verteilung und
Warmeentbindung von Biobrennstoffen im Reaktor

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen wurden in 3 Bereiche unterteilt:

- Bestimmung der Brennstoffverteilung in einem Kaltgasmodell,
- Wirmeentbindung bei stationdrem Betrieb und

- Wiarmeentbindung bei instationdrem Betrieb.

3.1  Verteilung der Biomasse im Wirbelbett

Die Wirmeentbindung im Bett der Wirbelschichtfeuerung hingt maB3geblich vom Anteil des
Brennstoffes ab, der im Bett verbrennt. Durch den Dichteunterschied zwischen Brennstoff
und Bettmaterial, durch die Grofle des Brennstoffes und durch die Kérnung des eingesetzten
Sandes kann dieser jedoch aufschwimmen und es kommt zur Verbrennung auf der
Wirbelschicht und somit zum Austrag des Rauchgases ohne Wiarmeiibertrag ans Bett. Eine
hohe Wirmeentbindung im Bett ldsst sich also - unter anderem - durch eine gute
Durchmischung von Brennstoff in der Wirbelschicht realisieren.

Brgnnstoﬁteilchen

Gasblasen [\ +0 o

A

- ' B 5
O ] h a &
ta “ . N ¥ . 13

Abb. 3.1: Gut durchmischte (links) und aufschwimmende (rechts) Brennstoffteilchen in der
pulsierenden Wirbelschicht

Wichtige Parameter bei der Durchmischung sind, wie schon erwéhnt, die Koérnung des
Inertmaterials, die GroBBe und Dichte des Brennstoffes sowie der Fluidisierungsfaktor der
Wirbelschicht. Die am Lehrstuhl durchgefiihrten Kaltgasversuche dienen der Untersuchung
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der tendenziellen Abhdngigkeiten der Durchmischung von Brennstoff und Bettmaterial von
den genannten Parametern.

3.1.1 Aufbau und Durchfihrung zur Messung der Durchmischung

Der Versuchsaufbau (Abb. 3.2) besteht im Wesentlichen aus einem zylindrischen
Plexiglasbehélter in den {liber einen Siebboden die zur Fluidisierung notwendige Luft
eingestromt wird. Bei diesem Versuch wurden zwei Quarzsande verschiedener Kornung als
Bettmaterial gewéhlt. Da diese Versuche bei Umgebungstemperatur und nicht bei fiir
Wirbelschichtfeuerungen tiblichen Betriebstemperaturen durchgefithrt werden, ist es
notwendig ein Bettmaterial zu wihlen, das der Dichte des Wirbelbettes bei Betrieb moglichst
nahe kommt. Diese Bedingung wird von den Quarzsanden erfiillt. Die Luftmenge wird mittels
Motorventil und Schwebekorper-Durchflussmesser geregelt und so der gewiinschte
Fluidisierungsfaktor der Wirbelschicht eingestellt. Der ,,Brennstoff* wird als definierte Masse
iiber eine Fordereinrichtung am oberen Ende des Behélters eingebracht. Abb. 3.2 zeigt den
Versuchsaufbau im Ganzen und den Blick von oben in den gedffneten Behélter. Zur Messung
der Durchmischung wird jeweils nach einer festgelegten Zeit die Menge der Feststoffkdrper
auf der Wirbelschicht gemessen und anhand dieser und der Ausgangsmenge der prozentuale
Anteil der Teilchen in der Wirbelschicht berechnet. Danach beginnt ein neuer Versuch.

Abb. 3.2: Kaltgasversuch mit Blick auf die Wirbelschicht
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3.1.2 Versuchsparameter

Bettmaterial: Quarzsand, Mittlerer Durchmesser d = 0,33 mm
Quarzsand, Mittlerer Durchmesser d = 1,00 mm

Modellwirbelschicht: Durchmesser d =200 mm
Hohe h =300 mm
d/h=0,67

Volumen V = ~10 Liter

Brennstoff: Holzwiirfel, Kantenlédnge: | = 5 mm, 9 mm, 18 mm, 27 mm
Holz-Pellets, Durchmesser d = 6 mm, 10 mm

Fluidisierungsfaktor: 09;1,1;1,3;1,4;2,0;2,8;3,6;4,4
Zeitintervalle: 10s;205s;40s; 80 s; 160 s; 300 s

Die Fluidisierungsfaktoren 1,5 — 2,3 wurden mit Sand der Kérnung 1,00 mm realisiert, die
Faktoren 2,4 bis 4,8 mit der feineren Variante.

In den Versuchsreihen mit dem groberen Bettmaterial wurden alle Holzwiirfel in jedem
Zeitintervall getestet. Ausnahme bildet hier die Reihe zum Fluidisierungsfaktor 1,5 bei dem
nur Wiirfel der Kantenlinge 5 mm und 9 mm verwendet wurden. Bei der Konfiguration mit
dem feineren Sand wurden nur Wiirfel der Kantenlinge 9 mm und 18 mm zu den
Zeitintervallen 10 s, 40 s und 160 s getestet.

Die Versuche mit Pellets wurden in beiden Bettkonfigurationen, in beiden GréBen, zu den
Zeitintervallen 10 s, 40 s und 160 s durchgefiihrt.

3.1.3 Ergebnisse der Kaltgasversuche

Die Ergebnisse der Versuche lassen sowohl fiir Wiirfel als auch fiir Pellets auf zwei
grundlegende Abhéngigkeiten schlieBen. Der prozentuale Anteil des Brennstoffes im
Wirbelbett, also die Durchmischung, steigt, wenn

- das Volumen der Feststoftkorper sinkt,

- der Fluidisierungsfaktor steigt.
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Abb. 3.3: Prozentualer Anteil Pellets im Wirbelbett nach 40s Fluidisierung

Abb. 3.3 zeigt dies gut erkennbar fiir Pellets. Geringfiigig weniger signifikant ist dies in Abb.
3.4 fiir Wiirfel erkennbar.
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Abb. 3.4: Prozentualer Anteil Wirfel im Wirbelbett nach 160s Fluidisierung
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Weiterhin ldsst sich erkennen, dass Pellets im Vergleich zu Wiirfeln bei gleichen Zeiten
besser in der Wirbelschicht untergemischt werden und auch schneller eine Untermischung
von 100% erreicht wird. Dies liegt daran, dass Pellets eine hohere Dichte aufweisen als
Wirfel. Somit kann auf eine weitere Abhédngigkeit geschlossen werden. Die Durchmischung

steigt, wenn

- die Dichte des Brennstoffes bei gleichem Bettmaterial steigt.
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Abb. 3.5: Prozentualer Anteil Brennstoff im Wirbelbett nach kurzer (10s) Fluidisierung

Hinsichtlich des Ortes der Einbringung zeigen diese Ergebnisse, dass auch in den unteren
Bereich von Wirbelschichten geforderte Brennstoffteilchen innerhalb kurzer Zeit nach oben
getragen werden und aufschwimmen, wenn sie grof3 sind und/oder niedrige Dichte aufweisen.

Dies wiirde die in Abb. 3.6 gezeigte Abbrandsituation bedeuten.
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Abb. 3.6: Schema der Abbrandsituation bei ungiinstigen Betriebsparametern: Grossere
Brennstoffteilchen und solche mit geringerer Dichte schwimmen auf
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Im Folgenden wird durch Messungen der Warmeentbindung der Brennstoffe im Bettbereich,

dieser Sachverhalt ndher betrachtet.

3.2 Warmeentbindung bei stationéarem Betrieb

Bei der Verbrennung in einer Wirbelschicht wird ein Teil der freigesetzten Warmeenergie
vom Bett aufgenommen, d.h. das Bett wird beheizt. Dabei stellt sich je nach
Brennstoffmassenstrom, Fluidisierungsfaktor und den Wirmeverlusten der Anlage eine
Betttemperatur ein. Daraus folgt, dass nur ein bestimmter Teil der im Brennstoff
gespeicherten Energie auch als im Rauchgas enthaltene Wéarmeenergie freigesetzt und an das
Bett abgegeben wird. Dieser Anteil wird im Folgenden als ,,Warmeentbindung® oder ,,heat
release® bezeichnet.

Fiir eine stationdre Wirbelschicht kann der Anteil der im Bett freigesetzten Brennstoffwirme
mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik bestimmt werden (Abb. 3.7).

Von der, der Wirbelschicht zugefiihrten Warme
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Qges =My - Hu =Mgg ‘Cora 'TRG +AQ (16)
wird nur der Anteil
Qws = Mg ‘Cpro 'Tws (17)

im Wirbelschichtbett freigesetzt. Der Rest fiihrt durch die Nachverbrennung im Freeboard zu
einer weiteren Temperaturerh6hung.
Daraus kann die Warmeentbindung

) Mye -C oo - T,
UWS = QWS — .RG p,RG WS (18)
QgeS—AQ mg -H, —AQ

abgeleitet werden. Mit

Ty = Mo M, 2AQ (19)
Mo 'Cp
folgt daraus
TWS
Mws == — (20)
" TRG
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Abb. 3.7: Energiebilanz am System , Verbrennung im Wirbelbett"
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Abb. 3.8 zeigt am Beispiel der adiabat betriebenen Versuchsanlage exemplarisch den Einfluss
der Wirmeentbindung. Hier wiirden nur etwa 70% der Brennstoffwidrme im Bett freigesetzt

werden. Der Rest bei der Nachverbrennung im Freeboard.
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Abb. 3.8: Definition der Warmeentbindung (heat release) bei stationdrem Betrieb, anhand der
adiabaten Verbrennungstemperatur

Die Wirmeentbindung ist ein entscheidender Parameter fiir die Prozess- und
Anlagenauslegung.

Um konventionelle Anlagen miteinander vergleichen zu konnen ist es notwendig, die
Abhingigkeit der Warmeentbindung von Parametern zu untersuchen, die leicht messbar und
moglichst Anlagen-unabhidngig sind. Hierfiir kommen die Betttemperatur, die sich nach
ausreichend langer Zeit in stationdrem Betrieb einstellt, und der Fluidisierungsfaktor S als
dimensionslose Kennzahl in Frage. Ziel ist, diese Abhdngigkeiten herauszustellen um das
tendenzielle Verhalten der Warmeentbindung bei Verdnderung dieser Parameter beschreiben
zu konnen.

Des weiteren soll untersucht werden, in welchem Wertebereich sich die Wiarmeentbindung
bewegt, um Aussagen iliber die Qualitit einer Konfiguration machen, bzw. Ldsungen bei
Problemen bestehender Anlagen erarbeiten zu konnen. Diese Wertebereiche sollen auch als
Anhaltspunkte flir die Auslegung neuer Anlagen dienen.

3.2.1 Aufbau und Durchfihrung der Messungen zur Warmeentbindung

Fiir diesen Versuch standen zwei Anlagen zur Verfiigung, eine 50 kW Laborversuchsanlage
(Abb. 3.9), sowie eine 150 kW Wirbelschicht-Brennkammer in Griechenland. Die Anlage in
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Griechenland wurde im Rahmen des EU-Projektes CoBER (Cotton Biomass Energy
Recovery) JOR3 CT 98 0308 aufgebaut. Unterscheidungsmerkmale der beiden Anlagen sind
die Brennstoffzufuhr, das Hohe-Durchmesser-Verhiltnis der Wirbelschicht und die
Luftvorwérmung mittels Stromungskandlen in der Reaktorwand bei der griechischen Anlage.
Auf die Berechnung der Wirmeentbindung hat dies jedoch keinen Einfluss, da die
Wiérmemenge zur Luftvorwidrmung der Verbrennung im Bett entzogen wird und sich somit
aufhebt.

Forderschnecke

Abb. 3.9: 50 kW Wirbelschicht-Brennkammer mit Steuerung

Abb. 3.11 zeigt das Gesamtschema der Verbrennungseinrichtung. Fiir die
Agglomerationsversuche (Kap. 4.8.1) wurde der Heatpipe-Sensoren-Kasten entfernt und ein
Rohr dazwischengeflanscht.

Prinzipiell bestehen beide Anlagen aus einem nach Aufen hin vollisolierten Reaktor, in dem
sich das Wirbelbett befindet. Uber einen Diffusor wird von unten der Luftvolumenstrom
zugefiihrt. Der Brennstoff wird der Laboranlage iiber ein Fallrohr, das bis 50 mm iiber dem
Diffusor in die Wirbelschicht hineinreicht, von oben zugefiihrt. In der Anlage in Griechenland
wird die Brennstoffzufuhr mittels eines seitlich angebrachten Schubrohres und einem
druckbeaufschlagten Kolben, der den Brennstoff aus einem Reservoir durch das Rohr in den
Bettbereich der Wirbelschicht presst, realisiert. Aufgrund der Ergebnisse des
Kaltgasversuches wurden als Brennstoft Pellets (aus Baumwollresten) mit 6 mm Durchmesser
gewdhlt, da diese eine vergleichsweise hohe Dichte und eine geeignete Form und Grofe
aufweisen. Der Heizwert der Baumwoll-Pellets betragt 18500 kJ/kg. Als Bettmaterial wurde
Quarzsand mit einem mittleren Durchmesser von 1 mm gewaihlt. Um den Einfluss einer
unregelméBigen Fluidisierung der Wirbelschicht zu erfassen wurden in der Labor-
Versuchsanlage zwei unterschiedliche Diffusoren verwendet. Einer mit vollstindiger
Verteilung der Stromungsoéffnungen iiber der Kreisfliche zur Voll-Fluidisierung und einer nur
mit auBenliegend ringformig verteilten Offnungen zur Teil-Fluidisierung (sieche Abb. 3.10).
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Abb. 3.10: Schema der Diffusoren fir unterschiedliche Anstrombedingungen des Bettes
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Abb. 3.11: Schema der Labor-Wirbelschicht-Verbrennungsanlage

Zur Versuchsdurchfiihrung wird der Brennstoffmassenstrom so angepasst, dass sich bei
gegebenem Fluidisierungsfaktor die gewlinschte Betttemperatur einstellt (stationérer Betrieb).
AnschlieBend werden die Betttemperatur Tge , die Temperatur im Freeboard Trreeboard » der
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Brennstoffmassenstrom ms , der Luftvolumenstrom V. , das Luftverhéltnis A und der Druck

am Diffusor gemessen.

3.2.2 Versuchsparameter

Bettmaterial:

Labor-Versuchsanlage:

Anlage in Griechenland:

Brennstoff:

Fluidisierungsfaktor S:
Betttemperatur Tgeq:
Umgebungstemperatur Ty:

Quarzsand, Mittlerer Durchmesser d = 1,00 mm

Durchmesser d =200 mm
Hohe h = 300 mm
d/h=0,67

Volumen V = ~10 Liter
Leistung = ~50 kW

Durchmesser d = 340 mm
Hohe h = 600 mm
d/h=0,57

Volumen V = ~55 Liter
Leistung = ~150 kW

Baumwoll-Pellets mit Durchmesser d = 6 mm,
Heizwert H,= 18500 kJ/kg

Liin= 4,8723 kgLuft/ kgBrennstoff
Zusammensetzung in kg/Kgprennstofs:

c=0,4617

h=0,0466

s=0,0015

0=0,4243

w=0,0690

a=0,0530

2,5-5,0 in Schritten von 0,5
700°C — 900°C in Schritten von 50 Kelvin
20°C

3.2.3 Ergebnisse der Warmeentbindung (stationar)

Aus den gemessenen Daten wird mit der Gleichung

pus 'VL
R-To

mL:

€2y
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der Luftmassenstrom berechnet. Daraus lésst sich, mit A und L, iiber die Gleichung

m.
A+ Lo

Mo = (22)

der Brennstoffmassenstrom nachrechnen.

Um die adiabate Verbrennungstemperatur T,qy einfach bestimmen zu konnen, wird das
kommerzielle Kraftwerksberechnungs-Tool IPSE Pro eingesetzt. Die hierfiir notwendigen
Daten sind aus den Versuchsbedingungen, den Messungen und den obigen Berechnungen
vorhanden.

Die Warmeentbindung lést sich fiir die adiabate Versuchsanlage nun mit der Gleichung

T €]
Thws = TB—d“ (23)
berechnen.

Aus den Ergebnissen der voll- und teilfluidisierten Versuche lassen sich folgende
Abhingigkeiten erkennen:

Fluidisierungsfaktor S

Die Wirmeentbindung bei  Vollfluidisierung weist ein  Maximum in einem
Fluidisierungsbereich S von 3,5-4,5 - je nach Betttemperatur - auf (Abb. 3.12). Die
Ergebnisse der Teilfluidisierung sind in dieser Hinsicht nicht ganz so aussagekréftig, weisen
jedoch die gleiche Tendenz auf (Abb. 3.13).
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Abb. 3.12; Warmeentbindung in der vollfluidisierten 50 kW Versuchsanlage in Abhéangigkeit

vom Fluidisierungsfaktor S
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Abb. 3.13: Warmeentbindung in der teilfluidisierten 50 kW Versuchsanlage in Abhangigkeit

vom Fluidisierungsfaktor S
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Betttemperatur Tge

Beide Versuchsreihen zeigen deutlich, dass das Niveau der Warmeentbindung 7,5 mit der

Erhohung der Betttemperatur Tpex im gemessenen Bereich deutlich ansteigt. Mogliche
Erkliarungen hierfiir sind
- bessere Durchmischung (= gleichmiBigere Verbrennung) bei hoheren Temperaturen

- und vor allem schnellere Reaktionskinetik bei hoheren Temperaturen.

43°/oi
42%1 700°C
] A750°C
41%- 800°C
=4 850°C "
S 40%: ®900°C .
C
e m
S 39%+ A
(0]
£ 38% A
= S A
37% .
36%
1 S A
35% : : : : : ‘
650 700 750 800 850 900 950

Betttemperatur [°C]

Abb. 3.14: Warmeentbindung in Abhangigkeit von Tgey vollfluidisiert
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Abb. 3.15: Warmeentbindung in Abhangigkeit von Tee , teilfluidisiert
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Der in Griechenland durchgefiihrte Versuch bestétigt dieses Ergebnis (Abb. 3.16). Diese
Versuchsreihe wurde mit ansteigender Betttemperatur durchgefiihrt, wobei alle anderen
Parameter frei waren. Auch hier zeigt sich, dass mit ansteigender Betttemperatur die
Wirmeentbindung hoher wird, die Reaktionsgeschwindigkeit der Verbrennung steigt und
somit bereits im Bettbereich ein hoherer Ausbrand der Brennstoffpartikel erfolgt.

32%
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>
|

Warmeentbindung
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©
X

780 790 800 810 820 830 840 850 860 870 880
Betttemperatur [°C]

Abb. 3.16: Warmeentbindung in Abhangigkeit von Tge, Griechenland 150 kW

3.3 Warmeentbindung bei instationarem Betrieb

Um detailliertere Messungen mit unterschiedlichen Brennstoffpartikeln bei reduzierter
Versuchsdauer durchfiihren zu kénnen, wurden an der 50 kW Anlage zusitzlich Messungen
bei instationdrem Betrieb durchgefiihrt. Wahrend des Abkiihlvorganges werden dem Reaktor
bei gleichen Temperaturen jeweils gleiche Massen unterschiedlicher Brennstoffe gleicher
PartikelgroBe, und gleicher Brennstoffe unterschiedlicher PartikelgroBe zugefiihrt. Dabei wird
die Primdrgasgeschwindigkeit konstant gehalten und der Brennstoffmassenstrom so gewdhlt,
dass auch die Luftzahl A in vergleichbaren Bereichen ist. Auch im instationédren Betrieb ldsst

sich eine Gleichung zur Bestimmung von 7, mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der

Thermodynamik herleiten.
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Abb. 3.17: Energiebilanz am instationaren System , Wirbelbett"

Die der Wirbelschicht zugefiihrte Warmemenge

Qzu = Nws 'mB 'Hu (24)
ist dabei gleich der abgefiihrten Wirmemenge

: . oT,
Qab =Mgs *Cpre 'TRG +7WS'(mC)ws (25)

T, . : : .
%(mc)ws stellt dabei den instationdren Anteil durch Erwdrmung bzw. Abkiihlung der

Wirbelschicht dar.
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Abb. 3.18: Abkihlkurve fur die Bestimmung der Warmeentbindung im instationaren Fall

Wihrend der in Abbildung Abb. 3.18 dargestellten Abkiihlphase (ohne Brennstoff) ergibt
sich die Bilanz zu

aTWS ,0

0=mMgg ‘Core Tee + -(MC)yys (26)

Um die abgefiihrte Wirmemenge zu bestimmen, muss Gleichung (26) ftber einen
vorgegebenen Zeitraum integriert werden:

0= .[(mRG "Core “Tre )dt +ATws,o -(MC)\ys 27)

Im Versuch wird nun eine bekannte Brennstoffmenge zugegeben. Damit ergibt sich wieder
die Bilanz zu

. . oT,
Mws ~Mg - Hu =Mgg 'Cp,RG 'TRG +7WS'(mC)ws (28)

Um nun die zugefiihrte Wéarmemenge wiahrend des gleichlangen Zeitraums bestimmen zu
konnen, muss Gleichung (7) ebenfalls integriert werden:

Mws *Mg - H, = I(mRG "Core * Tre )dt+ AT, - (MC)ys (29)

Aus den Gleichungen (27) und (29) ergibt sich nun der Wirkungsgrad der Wirbelschicht zu



3.3 Warmeentbindung bei instationarem Betrieb 55

(ATys —ATys o) - (MC)ys
mg-H,

Thws = (30)

Die zur Berechnung notwendige Grofe (mc)ws musste experimentell gemdl Abb. 3.19
bestimmt werden. Die Energiebilanz der Abkiihlphase ergibt

0=(MC),s (—j +m-c, T, (31)
abkihlen

AnschlieBend wir der Wirbelschicht eine definierte elektrische Leistung zugefiihrt. Damit
ergibt sich die Energiebilanz zu

oT .
Pel = (mc)ws (Ej +mg -C,, 'TL (32)
aufheizen

Aus den Gleichungen (31) und (32) lésst sich (mc)ws mit Gleichung (33) berechnen.

I:>el (33)

mc =
TR
at aufheizen at abkiihlen

Versuche mit definiertem Brennstoffeintrag wéhrend des Abkiihlbetriebes sollen die
Abhidngigkeit der  Wirmeentbindung  von  verschiedenen — Brennstoffen  und
Brennstoffteilchengréffen im instationdren Fall, in Anlehnung an den Kaltgasversuch, sowie
verschiedenen Betttemperaturen, von denen aus die Wirbelschicht abgekiihlt wird,
untersuchen. Weitere Parameter sind zum einen, der zugefiihrte Luftvolumenstrom und somit
indirekt der Fluidisierungsfaktor, zum anderen der mittlere Durchmesser des verwendeten
Bettmaterials (Quarzsand).
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Abb. 3.19: Versuchsverlauf zur Bestimmung der Warmekapazitat der Versuchsanlage

3.3.1 Aufbau und Durchfiihrung

Fiir diese Messungen wird wieder die in Kap. 3.2.1 beschriebene 50 kW Anlage verwendet.
Das Wirbelbett wird auf eine bestimmte Betttemperatur aufgeheizt. Ist diese Temperatur
stationdr erreicht, sind also keine Temperaturgradienten innerhalb der Wirbelschicht mehr
auszumachen, wird die Energiezufuhr gestoppt und die Wirbelschicht kiihlt unter
fluidisierenden Bedingungen ab. Bei Erreichen einer Grenztemperatur wird eine definierte
Menge Brennstoff in einem definierten Zeitraum zugegeben, wodurch sich die Abkiihlung
verzogert, bzw. sich die Wirbelschicht wieder geringfiligig erwérmt. Aus den gemessenen
Temperaturen iiber dem zeitlichen Verlauf des Versuches lédsst sich dann nach den in Abb.
3.18 angegebenen Gleichungen die jeweilige Warmeentbindung berechnen.

3.3.2 Versuchsparameter

Bettmaterial: Quarzsand, Mittlerer Durchmesser d = 0,33 mm
Quarzsand, Mittlerer Durchmesser d = 1,00 mm

Labor-Versuchsanlage: Durchmesser d = 200 mm
Hohe h =300 mm
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Brennstoft:

Luftvolumenstrom \/L :

d/h=0,67
Volumen V = ~10 Liter
Leistung = ~50 kW

Kiefern-Wiirfel mit Kantenldnge 1 = 5 mm,
Heizwert H,= 19000 kJ/kg

Kiefern-Wiirfel mit Kantenlédnge 1 =9 mm,
Heizwert H,= 19000 kJ/kg

Kiefern-Wiirfel mit Kantenlénge 1 = 18 mm,
Heizwert H,= 19000 kJ/kg

Kohle-Wiirfel mit Kantenldnge 1 = 9 mm,
Heizwert H,= 30000 kJ/kg

Fichten-Wiirfel mit Kantenldnge 1 = 6 mm,
Heizwert H,= 18500 kJ/kg

Stroh-Pellets mit Kantenlédnge 1 = 10 mm,
Heizwert H,= 16500 kJ/kg

5 und 10 Nm3/h bei Sand 0,33 mm
15; 20 und 30 Nm?/h bei Sand 1,00 mm

Betttemperatur Tpge: 800°C und 900°C
Wairmekapazitit der Wirbelschicht (mc)ws: 35,254 kJ/K
Zugefiihrte Brennstoffmenge m; : 0,2 kg
Dauer der Brennstoffaufgabe: 200 sec

3.3.3 Ergebnisse der Warmeentbindung (instationér)

Wird die Wiarmeentbindung in Abhéngigkeit vom gewihlten Brennstoff und dessen Form und
Grofe betrachtet (Abb. 3.20 und Abb. 3.21), ldsst sich auch hier — wie im Kaltgasversuch —
tendenziell erkennen, dass die Wéarmeentbindung steigt, wenn das Volumen des gewéhlten
Bennstoffpartikels sinkt. Weiterhin zeigt sich, dass der dichtere Brennstoff — in diesem Fall
Pellets — eine bessere Wéarmeentbindung aufweist, als derjenige mit der geringeren Dichte -
also Wiirfel. Abb. 3.21 zeigt auBBerdem, dass bei gleichem Brennstoff und vergleichbaren
Fluidisierungsfaktoren die Warmeentbindung dort hoher ist, wo auch die Betttemperatur
hoher ist. Dies verifiziert das Ergebnis aus den stationdren Versuchen.
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Abb. 3.20: Warmeentbindung verschied. Brennstoffe im instationaren Betrieb (Quarz 0,33 mm)
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Abb. 3.21: Warmeentbindung verschied. Brennstoffe im instationaren Betrieb (Quarz 1,0 mm)
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Wairmeentbindung bestétigen sich die Ergebnisse der stationdren Versuche ein weiteres Mal.
Wie Abb. 3.22 zeigt, steigt die Warmentbindung mit steigendem Fluidisierungsfaktor bis zu
einem Maximum an, um bei Uberschreiten dieses Grenzfluidisierungsfaktors wieder
abzufallen, da ab hier wirmeabgebende Partikel aus dem Bett ausgetragen werden. Abb. 3.22
gibt dieses Phdnomen nur qualitativ wieder, da aufgrund des Einsatzes unterschiedlicher
Partikeldurchmesser des Bettmaterials ein Sprung im Fluidisierungsfaktor entsteht.
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Abb. 3.22: Warmeentbindung in Abhangigkeit vom Fluidisierungsfaktor bei Tget=900°C
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Abb. 3.23: Fichtenpellets vor (links) und nach einem Pyrolyse- bzw. Vergasungsprozess
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Nach anfénglicher Pyrolyse verlieren sogar Brennstoffteilchen mit relativ hoher Dichte
(Pellets) unter Beibehaltung ihrer dufleren Form (siche Abb. 3.23) etwa 80% ihrer Masse,
enthalten aber noch den Grossteil ihrer Energie (als Kohlenstoff). Diese erheblich leichteren
Partikel sind auch ein Grund, weshalb bei steigendem Fluidisierungsfaktor (hier S > 4,5) die
Wiérmeentbindung im  Bettbereich  zuriickgeht. Leichte Teilchen konnen vom
Gasmassenstrom sogar bis ins Freeboard getragen werden und entbinden ihre Wérme nicht
mehr vorwiegend im Bett. Zusitzlich entwickeln diese Partikel Kohlenmonoxid (CO)
aullerhalb des Bettbereichs. Das fiihrt zu hohen CO-Emissionen, da die Verweilzeit nicht
mehr fiir die vollstindige Verbrennung des nur langsam oxidierbaren CO ausreicht. Erhdhten
CO-Emissionen kann jedoch entgegengewirkt werden durch

- Oberfeuer oder

- hochexpandierte Wirbelschichten

Abb. 3.24: Abbrennendes Brennstoffteilchen auf der fluidisierten (S=3) Wirbelschicht (Bild von
oben in den Brennraum)

Der relativ geringe Zeitraum (t < 2sec [54]), in dem frisch eingebrachte Brennstoffteilchen
pyrolysieren und leicht brennbare Gase freisetzen, ermdglicht den Nachweis der CO-
Minderung durch Oberfeuer. Bei Betrieb einer Wirbelschichtfeuerung mit Biomasse
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schwimmt der Brennstoff wie in den vorangegangenen Kapiteln dargestellt auf und ein
Oberfeuer entsteht (siche Abb. 3.24). Schaltet man die Brennstoffzufuhr wéhrend der CO-
Emissionsmessung ab, ist ein kurzzeitiges starkes Ansteigen des CO-Wertes zu erkennen
(sieche Abb. 3.25). Da sich jedoch die Betttemperatur erst nach erheblich ldngerer Zeit
verringert, ist dieser CO-Anstieg nur durch ein Beenden des Oberfeuers zu erklaren. Es findet
also keine beschleunigende Nachverbrennung des CO mehr statt.
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Abb. 3.25: CO-Werte gemessen bei Oberfeuer und anschlieRender Abschaltung der
Brennstoffzufuhr

Eine weitere Moglichkeit die CO-Emissionen gering zu halten ist die so genannte
»hochexpandierte* Wirbelschicht [60]. Durch sehr hohe Gasgeschwindigkeiten wird das
Bettmaterial so stark expandiert, dass die gesamte Verbrennung innerhalb des Bettbereichs
stattfinden kann. Dazu ist ein hohes Bett mit relativ geringem Durchmesser nétig. Eine
hochexpandierte Wirbelschicht weist aber auch eine hohere Porositét auf. Dies hat Nachteile
fiir den Warmeiibergang auf Wiarmelibertrager im Bettbereich.
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3.5 Schlussfolgerungen zur Verteilung und Warmeentbindung

Zusammenfassend ldsst sich aus den Versuchen erkennen, dass die Definition der
Wiérmeentbindung 73,; nach Gleichung (23) auch in der Praxis zweckmidfBig ist. Zur

Steigerung von 73,4 fithren sowohl eine Erhhung der Betttemperatur, als auch Verschiebung

der Fluidisierung in einen Betriebsbereich von S = 3,5 - 4,5.

Die erreichten Wéarmeentbindungen liegen beim vollfluidisierten Betrieb zwischen 35% und
41%, beim teilfluidisierten Betrieb zwischen 35% und 43%, wobei ein stabiler Wertebereich
iiber 40% jeweils erst ab Betttemperaturen von 850°C und Fluidisierungsfaktoren zwischen
3,5 und 4,5 erreicht wurde. Bei Uberschreiten dieses Wertebereichs fiir S nimmt die
Wirmeentbindung wieder ab, da es hier zum Austrag wirmeabgebender Teilchen ins
Freeboard bzw. Rauchgas kommt. Die Ergebnisse aus dem Versuch in Griechenland liegen
deutlich tiefer bei 27% - 30%. Dies ist hauptsdchlich darauf zurlickzufiihren, dass hier - im
Vergleich zu Pellets - erheblich volumindsere Briketts verfeuert wurden, welche weniger gut
im Bett untergemicht werden (siehe Kap. 3.1).

Eine Wurfbeschickung auf die Bettoberfliche hat hinsichtlich der Untermischung der
Brennstoffpartikel keine Nachteile. Innerhalb von Sekunden sind Brennstoffteilchen vom
Wirbelbett aufgenommen. Die Einfliisse von Dichte und Grofe wirken sich hier stirker aus
als der Ort der Einbringung. Grosse Brennstoffteilchen und solche mit niedriger Dichte
werden innerhalb kurzer Zeit nach oben getragen, schwimmen auf und verbrennen
iiberwiegend oberflichennah.

Das Aufschwimmen von Brennstoffpartikeln hat neben der Verringerung der
Warmeentbindung im Bett auch einen Einfluss auf die CO-Emissionen. Aufschwimmende
Brennstoffpartikel - die noch leicht brennbare Pyrolysegase entwickeln - verursachen ein
Oberfeuer, welches CO und andere Pyrolysegase verbrennt und so geringere
Schadstoffemissionen erwirkt.

Da die unterschiedlichen Brennstoff- und Betriebsparameter (z.B. Fluidisierungsfaktor,
Temperatur, hochexpandierte =~ Wirbelschicht)  unterschiedliche = Wéarmeverteilungen
verursachen, sind dies grundlegende Daten, die bei der Feuerungsauslegung beriicksichtigt
werden miissen.
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4 Untersuchungen zum Agglomerationsverhalten von
Biomasseaschen

Niedrig schmelzende Brennstoffaschen konnen Betriebsstorungen und Schiden an
Verbrennungsanlagen verursachen. Es ist daher unerlédsslich, die Eigenschaften der zu
verwendenden Brennstoffe diesbeziiglich zu kennen. Weis man, dass die Asche eines
Brennstoffes zu niedrig schmilzt, kann man MalBnahmen einleiten, die Stoérungen und
Schiden entgegenwirken. Dies kann ein Mischen mit Brennstoffen sein, deren Aschen hoher
schmelzen oder die Zugabe von Additiven, die den Schmelzpunk heraufsetzen. Im Folgenden
wird die Bestimmung der Ascheschmelzpunkte und die Entstehung schiadlicher Agglomerate
bezogen auf Biomasse als Brennstoff genauer untersucht. Diese Untersuchungen wurden in 3
Bereiche unterteilt:

- Auswertung von Phasendiagrammen der betreffenden Ascheinhaltsstoffe,

- Laborascheschmelzversuche, um eine breite Matrix von unterschiedlichen
Brennstoffasche-Bettmaterial-Zusatzstoff Gemischen abzudecken und

- Verbrennungsversuche mit ausgewihlten Parametern, um die Ubertragbarkeit der
Laborversuche zu bewerten.

4.1 Phasendiagramme relevanter Stoffsysteme

Ein Ansatz, Aussagen liber das Erweichen der Asche treffen zu konnen, leitet sich aus
Phasendiagrammen ab, aus denen man Schmelzverhalten und die Bildung von Eutektika
ablesen kann. Das Schmelzverhalten von Gemischen lésst sich in Phasendiagrammen recht
tibersichtlich darstellen. Im Folgenden werden Phasendiagramme von Inhaltsstoffen der
Biomasseaschen sowie vom Bettmaterialbestandteil Siliciumdioxid zur Bestimmung des
gemeinsamen Schmelzpunktes ausgewertet. Beispiele der chemischen Zusammensetzungen
von Brennstoffaschen sind in Tab. 4.1 aufgefiihrt.

Na K Mg Ca Cl Si P
Fichte 1,6 36,0 30,4 213,6 0,3 21,0 7,1
Gras 2,7 125,0 14,9 62,0 16,6 154,0 29,0
Stroh 7,6 133,5 9,1 46,5 3,1 255,0 15,6

Tab. 4.1: Inhaltsstoffe von Biomasseaschen in g/kg Asche

Abb. 4.1 zeigt ein Phasendiagramm von CaO und MgO, beides typische Inhaltsstoffe von
Biomasse-Aschen. Die reinen Stoffe zeigen hier sehr hohe Schmelztemperaturen (2800°C und
2600°C). In Mischung bildet sich allerdings ein Eutektikum aus, also ein Gemisch, das
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niedriger schmilzt als die beiden Reinstoffe. Der Ubergang von der festen zur fliissigen Phase
erfolgt in diesem Punkt fast schlagartig, es bildet sich kein Mischphasenbereich aus.

Eine Eutektikumsbildung kann problematisch sein, wenn die erhebliche Absenkung der
Schmelztemperatur zu verfahrenstechnischen Nachteilen fiihrt.

CaO-MgO

2800 T ' } 1 i ; i fa——
2600 F CaO ss + Liquid\
AN
- | MgOss+ Liquid =
4 - ° a
2400 2370 S -
i Eutektikum .
MgOss
2200 &
2000+ =
MqO ss + CaOss
1800 H n
SR RIS VRN S DU SO N N
609 20 40 60 80
MgQ Cal

Abb. 4.1: Phasendiagramm fiir das Stoffgemisch CaO-MgO [45]

In Abb. 4.1 wird deutlich, dass nur bei einem bestimmten Mischverhiltnis (hier ~2/3 CaO zu
1/3 MgO) die Anderung der Konzentrationsverhiltnisse immer eine Erhohung des
Schmelzpunktes verursacht. Liegt man jedoch auBerhalb dieses Mischungsverhéltnisses,
verursacht die Erhdhung der Konzentration einer der Stoffe entweder eine Erniedrigung oder
eine Erhohung des Schmelzpunktes. Die Zugabe von hochschmelzenden Additiven zu
Festbrennstoffen kann also eine Schmelzpunkterhdhung mit sich bringen, kann den
gemeinsamen Schmelzpunkt aber auch erniedrigen.
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Ein anderes Beispiel fiir die Bildung eines Eutektikums ist CaO, diesmal mit Si0, vermengt.
Siliciumdioxid (Quarz ist eine Form davon) wird haufig als Bettmaterial fiir Wirbelschichten
verwendet. Allerdings bilden sich in Mischung mit CaO Silikat-Mischkristalle aus. Es kommt
zur Ausbildung von 3 Eutektika. Grund dafiir ist die oben genannte Bildung von
unterschiedlichen Silikat-Mischkristallen, die sich - abhdngig von den Mengenanteilen -
bilden kénnen.
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Abb. 4.2: Phasendiagramm fiir das Stoffgemisch CaO-SiO, [45]

Man sieht, dass auch ein Zweistoffgemisch schnell ein kompliziertes Schmelzverhalten
aufweisen kann. Die Temperatur des hochsten Eutektikums liegt bei 2050°C, also immer noch
niedriger als beim CaO-MgO-Gemisch. Damit kann man sagen, dass Silikat gegeniiber
Magnesiumoxid eine Erniedrigung der Schmelztemperatur bewirkt, zumindest in der
Mischung mit Calcium. Hier wird die Voraussage der Auswirkungen von Additiven noch
schwieriger.

Bei der Betrachtung eines Dreistoffgemisches muss man sich eines Dreiecksdiagrammes
bedienen. Das Beispiel CaO-MgO-SiO; zeigt Abb. 4.3.
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Abb. 4.3: Phasendiagramm fiur das Stoffgemisch CaO-MgO-SiO, [45]

Hier bildet sich schon eine Vielzahl an Eutektika, das niedrigst schmelzende liegt bei 1350°C,
also wieder etwas niedriger als im vorhergehenden Beispiel. Die Temperaturen héngen stark
von der Bildung der Mischkristalle ab, von welchen es in realen Aschen beliebig viele gibt.
Betrachtet man die Zusammensetzung einer Fichtenasche hinsichtlich der drei, in diesem
Diagramm verwendeten Stoffe, erhédlt man die in Abb. 4.3 dargestellte Zusammensetzung.
Dabei erhdlt man eine Schmelztemperatur von ca. 2400°C. Als Ergebnis aus
Schmelzversuchen (siehe Kap. 4.7.2) erhdlt man einen Schmelzbereich von 1370°C bis
1460°C. Daran wird deutlich, dass auch Phasendiagramme von Dreistoffgemischen nur
bedingt geeignet sind, das Schmelzverhalten von realen Aschen zu charakterisieren.
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Abb. 4.4:Phasendiagramm fiir das Stoffgemisch K,0-MgO-SiO, [45]

Ersetzt man schlieBlich Calciumoxid in Abb. 4.3 durch Kaliumoxid, K,O, dann fillt auf (Abb.
4.4), dass das niedrigst schmelzende Eutektikum schon bei 685°C liegt. Im Vergleich zu
Calcium wird deutlich, dass Kalium eine starke Erniedrigung des Schmelzpunktes bewirkt.
Kalium ist ein wichtiger Inhaltsstoff von Asche, insbesondere Halmgiiter bestehen zu einem
hohen Anteil aus diesem Alkalimetall.

Bezieht man sich, diesmal bei Strohasche, nur auf die Inhaltsstoffe des Phasendiagramms
K,0-MgO-Si0;, so kommt man auf die aus Abb. 4.4 ersichtliche Zusammensetzung. Die
theoretische Schmelztemperatur betrdgt ~820°C, bzw. das niedrigste, der Mischung
entsprechende Eutektikum tritt bei 685°C auf. Diese Spanne umfasst zwar den im
Schmelzversuch beobachteten Sinterbeginn bei 750°C (siehe Kap. 4.7.2), die Unsicherheiten
sind jedoch recht groB3.

Bei richtiger Wahl des Diagramms kann man also durchaus in die Ndhe von aus praktischen
Versuchen erhaltenen Werten kommen.

Betrachtet man eine typische Zusammensetzung von Biomasse-Asche (Tab. 4.1) mit 8 der
wichtigsten Inhaltsstoffe, erhdlt man eine Vielzahl an Variationsmoglichkeiten. Die
Vorhersage des Schmelzbereiches oder gar eines Eutektikums wird nahezu unméglich. Selten
ist bekannt, ob und welche Mischkristalle sich ausbilden. Ein passendes Phasendiagramm zu
finden wird immer schwieriger, und es lassen sich nur noch tendenzielle Aussagen treffen.
Zudem kann man aus solchen Phasendiagrammen immer nur Schmelztemperaturen ablesen.
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Beim Betrieb von Verbrennungsanlagen ist aber der gesamte Schmelzbereich interessant,
insbesondere der Schmelzbeginn.

Zusammenfassend kann man sagen, dass bei richtiger Wahl des Phasendiagramms, mit
zusdtzlich richtiger Interpretation der nicht beriicksichtigten Stoffe, durchaus eine erste
Abschitzung des Schmelzpunktes gemacht werden kann.

4.2 Bestehende Methoden der Bestimmung des
Ascheschmelzverhaltens

Im Folgenden werden bestehende Methoden der notwendigen Verfahrensschritte zur
Bestimmung der thermischen Aschecharakterisierung erdrtert und bewertet [6].

4.2.1 Asche-Schmelzverhalten

Das Verfahren zur Beschreibung des Asche-Schmelzverhaltens mittels Erhitzungsmikroskop
ist in DIN 51730 ,,.Bestimmung des Asche-Schmelzverhaltens festgelegt. Entwickelt wurde
diese Vorschrift fiir fossile Festbrennstoffe. Mit der letzten Ausgabe dieser DIN von 1998
ergaben sich fiir die Durchfiihrung der Schmelzversuche einige neue Aspekte in Bezug auf die
Versuchsmatrix, Form des Probekdrpers, wie auch hinsichtlich des Auswertungsverfahrens.
Ungenau waren nach wie vor Angaben hinsichtlich der Veraschungsart, der Vorbereitung der
Asche und dem Pressdruck beim Herstellen der Probekorper. Eine Reihe von Versuchen war
ndtig, um eine sinnvolle, reproduzierbare Durchfiihrung sicher zu stellen.

4.2.2 Veraschung der Biobrennstoffe

Um die Schmelzversuche im Ascheschmelzmikroskop durchfiihren zu kdnnen, ist es zunéchst
erforderlich, Asche herzustellen. Da es schwierig ist, die realen Abldufe bei der Verbrennung
in einer Wirbelschicht zu erkennen, geht es bei der Herstellung der Asche in erster Linie
darum, vergleichbare Ascheproben zu erhalten. Ein Vorgehen nach bereits existierenden
Veraschungsnormen bzw. —richtlinien ist dabei wiinschenswert, um eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse zu anderen Studien zu gewéhrleisten. Eine Norm, die die Veraschung konkret fiir
Asche-Schmelzversuche vorschreibt, existiert nicht. In DIN 51719 ist ein Verfahren
festgelegt, das zur Bestimmung des Aschegehaltes angewandt wird. Das Europiische
Komitee fiir Normung (CEN) schldgt jedoch fiir die Ermittlung des Aschegehaltes einen
anderen Ablauf vor.
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4.2.2.1 Veraschung nach DIN 51719

Diese Norm gilt fiir Steinkohle, Koks, Braunkohle, Torf, Holzkohle und Briketts. Dabei wird
eine Probe bei konstanter Autheizrate innerhalb von 60min. auf 500°C aufgeheizt, danach auf
815°C (+10°C) erhitzt und diese Temperatur mindestens 60min. gehalten [11]. In dieser
Formulierung ist nicht festgelegt, in welcher Zeit auf 815°C aufgeheizt wird, auch kdnnte die
Probe lédnger als 60min auf 815°C gehalten werden.

4.2.2.2 Veraschung nach CEN (Europaisches Komitee flir Normung) TC335/WG4 N43 (zur
Zeit der Versuche in Vorbereitung) [7]

Diese Norm ist fiir die Bestimmung des Aschegehaltes von festen Biomasse-Brennstoffen
ausgelegt. Im Gegensatz zum DIN-Verfahren betrigt die Maximaltemperatur hier nur 550°C
(£10°C), gehalten fiir 120min. Auch bei 250°C wird die Temperatur fiir 60min. gehalten.
Diese Haltezeit bei 250°C soll es fliichtigen organischen Inhaltsstoffen (Teere, Pyrolysedle
[57]) ermoglichen, in die Gasphase iiberzugehen, ohne dass es zu einer Ziindung des
Brennstoffes kommt. Im Temperaturbereich von 250°C bis 550°C werden weitere C-
Verbindungen fliichtig, bzw. verglihen. Ab 500°C werden vermehrt leichtfliichtige
anorganische Verbindungen freigesetzt, die Kalium, Natrium und/oder Chlor sowie Silicium
enthalten. In Verbrennungsanlagen finden sich die fliichtigen Alkalien und Chloride durch
Kondensation u.a. in der Feinstasche wieder. Ab 600°C wiirde eine, bei dieser Veraschung
unerwiinschte, Austreibung des CO, aus den Carbonaten beginnen [19]. Die Carbonate
konnen durch Veraschung bei niedrigeren Temperaturen noch aus der Asche bestimmt
werden. Im Gegensatz zum DIN-Verfahren wird bei CEN durchgehend eine genaue
Autheizrate mit 5°C/min vorgeschrieben.

4.2.3 Herstellung der Probekdrper

Die Herstellung der Probekorper aus Brennstoffasche ist in DIN 51730 ,,Bestimmung des
Asche-Schmelzverhaltens® festgelegt. Allerdings ist diese fiir Asche von Steinkohle,
Braunkohle, Lignit und Koks vorgesehen. Trotzdem ist auch hier fiir Biomasse eine moglichst
enge Anlehnung an die Norm anzustreben. Alternativ besteht die Moglichkeit, Probekorper
nach der ASTM-Norm herzustellen. Im deutschsprachigen Raum findet allerdings in der
Regel die DIN-Variante Anwendung.

4.2.3.1 Praparation der Asche

Nach DIN 51730 soll mindestens 2g Asche, hergestellt nach DIN 51719, in einem
Achatmorser zerkleinert werden, bis sie restlos durch ein Analysensieb mit 63um
Maschenweite geht. Da Asche von Biomasse jedoch viel feinkorniger ist als Asche von
Kohle, fiir welche diese DIN 51730 vorgesehen ist, kann auf diese Zerkleinerung verzichtet
werden. Im néchsten Schritt ist ein Teil der Ascheprobe mit destilliertem Wasser
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anzufeuchten und mit einer Federdruck-Handpresse zum Probekorper zu verpressen.
Allerdings scheint das Anfeuchten nicht ganz unproblematisch, da durch Rekristallisation
beim Trocknen die Zusammensetzung der Probe verdndert wird, d.h. es entstehen
Verbindungen, die so in der urspriinglichen Asche nicht vorhanden waren. Auch steht in
dieser DIN der Hinweis, dass ,ein Uberschuss an Wasser zu vermeiden ist, da sonst
wasserlosliche Anteile der Asche aus der Probe entfernt werden™ [13]. Eine genaue
Quantifizierung der Wassermenge wird jedoch nicht angegeben. Die Asche wird dann im
jeweils geforderten Verhéltnis mit gemahlenem Bettmaterial (und Additiv) vermischt und zu
Probekorpern gepresst.

4.2.3.2 Form der Probekorper

Nach DIN 51730 besteht die Moglichkeit, zwischen 3 verschiedenen Probekdrpern zu
wihlen:

- Wiirfel mit 3mm Kantenldnge
- Zylinder mit 3mm Hdéhe und 3mm Durchmesser

- Kegelstumpf mit 4mm Hdohe, 3mm Durchmesser Grundfldche, 1,5mm Durchmesser
der Deckflache

In der Ausgabe des Jahres 1984 dieser DIN gab es nur die Form ,,Wiirfel und ,,Zylinder®, in
der erweiterten Ausgabe von 1998 wurde zusdtzlich die Form ,Kegelstumpf* mit
aufgenommen.

4.2.3.3 Pressdruck

Der Federdruck auf den Probekdrper soll laut DIN 51730 etwa 1,5N/mm” betragen. Versuche
haben ergeben, dass ohne Anfeuchten, also in trockenem Zustand, die Probekorper aus reiner
Asche bei diesem Druck bereits bei der Entnahme aus der Pressschablone zerfallen kénnen.
Erst ab einem Druck von etwa 2—3N/mm? sind die nicht befeuchteten Probekérper fest genug,
um dem notwendigen Handling standzuhalten.

Um die Auswirkungen von einerseits Wasserzugabe und andererseits Presskraft abschétzen zu
konnen, wurden Probekorper in trockenem und angefeuchtetem Zustand bei unterschiedlichen
Pressdriicken hergestellt. Diese wurden dann im Erhitzungsmikroskop geschmolzen und die
erhaltenen Temperaturen ausgewertet.

4.2.4 Erhitzungsmikroskop

Die Durchfiihrung der Versuche erfolgt im Erhitzungsmikroskop, dessen prinzipieller Aufbau
in DIN 51730 beschrieben ist (Abb. 4.5). Der Probekorper wird auf einen Objekttriager, ein
Keramik- oder Platinpldttchen, gelegt und in den Rohrofen geschoben. Dieser wird bis zur
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gewlinschten Temperatur, iiblicherweise etwa 1500°C erhitzt. So durchlduft der Probekorper
verschiedene Stadien der Verformung bis hin zum Schmelzen. Dieser Vorgang wird {iber eine
optische Einrichtung mittels Videokamera festgehalten und kann so im Anschluss an den
Schmelzversuch ausgewertet werden.

Leuchtstofflampe

Kondensorlinse  Probekérper Rohrofen

[

S S RRIRXIIRAIIIRL

Objektiv Okutar

Gliihlampe Thermopaar Objekttrager

Abb. 4.5: Schematische Darstellung des Erhitzungsmikroskops nach DIN 51730

4.25 Auswerteverfahren

Fiir die Auswertung kommen mehrere Darstellungsmdglichkeiten in Frage, die sich zum Teil
deutlich voneinander unterscheiden. Basis sind die nach DIN vorgegebenen charakteristischen
Temperaturen. Eine moglichst enge Anlehnung an die DIN ist erwiinscht, um den
Anforderungen der Industrie gerecht zu werden. Allerdings deckt die DIN nicht alle fiir
Biomasse-Asche relevanten Punkte ab und ist nicht immer aussagekraftig.
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Abb. 4.6: Definition der charakteristischen Temperaturpunkte aus dem Konturenbild des
Probekdrpers nach DIN 51730 — Ausgabe 1984
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4.2.5.1 DIN 51730 - Ausgabe 1984

In DIN 51730 werden zur Bestimmung des Ascheschmelzverhaltens Punkte definiert, die sich
auf Verdnderungen in der Form des Probekorpers beziehen. Festgehalten wird dann die zu
diesen Merkmalen zugehorige Temperatur: man bezeichnet diese Temperaturen als
,charakteristische Aschetemperaturen. Ausgewertet wird das Schattenbild des Probekorpers
durch Beobachtung oder photographische bzw. Videoaufzeichnung. Das Schmelzverhalten
der Brennstoffasche wird durch folgende drei Temperaturangaben gekennzeichnet [12]:

- Erweichungstemperatur (Kennbuchstabe A): Temperatur, bei der erste Anzeichen des
Erweichens der Asche vorliegen, z.B. Rundwerden der Kanten, Beginn des Bldhens
des Probekorpers.

- Halbkugeltemperatur (Kennbuchstabe B): Temperatur, bei der der Probekorper
angendhert die Form einer Halbkugel annimmt; der geschmolzene Probekorper ist
halb so hoch wie seine Grundlinie.

- FlieStemperatur (Kennbuchstabe C): Temperatur, bei der der Probekdrper auf ein
Drittel der urspringlichen Hohe reduziert wurde.

Die Konturen der Probekorper bei den jeweiligen charakteristischen Temperaturen sind Abb.
4.6 zu entnehmen.

4.2.5.2 DIN 51730 - Ausgabe 1998

Waren es in der Ausgabe von 1984 noch drei charakteristische Aschetemperaturen, wurden
diese in der Ausgabe von 1998 um einen Punkt, der Sphédrischtemperatur, erweitert. Auch
wurde die Definition der FlieBtemperatur verdndert. Das Schmelzverhalten der
Brennstoffasche wird durch folgende Temperaturangaben gekennzeichnet [13]:

- Erweichungstemperatur (Kennbuchstabe A): ist die Temperatur, bei der erste
Anzeichen des Erweichens der Asche vorliegen, z.B. Rundwerden der Kanten, Beginn
des Blédhens des Probekorpers.

- Sphérischtemperatur (Kennbuchstabe B): ist die Temperatur, bei der der Probekdrper
eine kugeldahnliche Form hat; der geschmolzene Probekdrper ist so hoch wie seine
Grundlinie.

- Halbkugeltemperatur (Kennbuchstabe C): ist die Temperatur, bei der der Probekorper
angendhert die Form einer Halbkugel hat; der geschmolzene Probekorper ist halb so
hoch wie seine Grundlinie.

- FlieBtemperatur (Kennbuchstabe D): ist die Temperatur, bei der der Probekorper auf
ein Drittel der Hohe, die er bei der Halbkugeltemperatur hatte, auseinandergeflossen
ist.

Die Konturen der Probekorper bei den jeweiligen charakteristischen Temperaturen sind Abb.
4.7 zu entnehmen. Die Akzeptanz der neuen DIN-Ausgabe scheint allerdings beschrinkt.
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Gespriachen mit Erhitzungsmikroskop-Herstellern konnte entnommen werden, dass viele
Anwender in der Industrie noch die alte Norm anwenden.

1

0020 9L 1ogg L 1080 °C

Einsatztemperatur

11608 %L “ 12088 2.0 1230 *{
Kennbuchstabe A

1280 °C 1320 °C 1360 °C

EEESE i3 i

1420 oC T460 °( 1980 %L
Kennbuchstabe B Kennbuchstabe C

1500 °C 1520 0C 1540 o¢C |
Kennbuchstabe D

Abb. 4.7: Definition der charakteristischen Temperaturpunkte aus dem Konturenbild des
Probekdrpers nach DIN 51730 — Ausgabe 1998
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4.2.5.3 Sinterbeginn

Der Sinterbeginn ist die niedrigste charakteristische Temperatur und findet in beiden DIN-
Ausgaben keine Beriicksichtigung. Fiir die Praxis ist jedoch auch der Sinterbeginn interessant.
Er liegt bei Biomasse-Asche, je nach Brennstoff, zwischen 600°C und 800°C. Das sind
iibliche Betriebstemperaturen in Wirbelschichtfeuerungen. Mit Sintern bezeichnet man den
Vorgang, bei dem einzelne Ascheteilchen an ihren Grenzflichen zusammenkleben. Dadurch
kann es zu einer oft markanten Volumenverringerung kommen, bei der der Probekorper
schrumpft, ohne seine Form zu &ndern und die fiir die Erweichungstemperatur
kennzeichnenden Merkmale noch nicht auftreten (Abb. 4.8). Nach DIN ist allerdings
ausdriicklich ,...eine Sintertemperatur nicht eindeutig zu definieren* [13].

1000 °C 1160 ¥(

Abb. 4.8: Volumenverringerung durch Sintern (zwischen 1000 °C und 1160 °C), idealisiert nach
DIN 51730 — Ausgabe 1998

4.2.5.4 Probekorperhthe

Andere Verfahren gehen bei der Auswertung vollig andere Wege. Die in der DIN angefiihrten
Temperaturen werden als zu wenig aussagekriftig angesehen und deshalb der Schmelzverlauf
als Diagramm dargestellt. Nach [26] wird die Hohe der Probe, bezogen auf die
Ausgangshohe, liber der Temperatur aufgetragen (Abb. 4.9). Mit dieser Methode lésst sich in
der Regel der Sinterbeginn besonders gut ermitteln, da es beim Sintern oft zu erheblichen
Volumenverringerungen kommt, die im Konturenbild als Hohenverringerungen leicht zu
erkennen sind.
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Abb. 4.9: Schmelzverlauf eines Probekdrpers, bezogen auf seine relative Hohe

4.2.6 Versuche zu den Probenkérpern

Um eine Entscheidungsfindung zu erleichtern, wurden eigene Versuche durchgefiihrt. Fiir die
Ascheschmelzversuche wird ein Erhitzungsmikroskop der Fa. Carbolite vom Typ
CAF/Video, Baujahr 1995, verwendet. Geklart werden sollten im Rahmen von Versuchen u.a.
die giinstigste Form des Probekorpers, der Einfluss von destilliertem Wasser und des
Pressdrucks auf das Schmelzverhalten sowie die vorteilhafteste Art der Auswertung. Als
Material wurde Grasasche verwendet, die bei 815°C (nach DIN) verascht wurde. Es wurden
Probekorper der Form ,,Wiirfel“ und ,,Zylinder” hergestellt, gepresst mit sechs Driicken,
jeweils mit angefeuchteter und nicht angefeuchteter Asche (Tab. 4.2). Die unterschiedlichen
und unrunden Presskréfte ergaben sich aus den zur Verfligung stehenden Federn bzw.
Federkriften, und den unterschiedlichen Flachen von Wiirfel und Zylinder.

W = Wiirfel | Pressdruck [N/mm?]

Z =Zylinder 773 2.8 3.6 71 9 184
angefeuchtete |W +Z W zZ Y Z Y
Asche

trockene W+Z7 W Z W Z W
Asche

Tab. 4.2: Versuchsmatrix Probenkdrper
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Beim Pressdruck von 1,5N/mm?” wurden Wiirfel und Zylinder hergestellt, da dies der von der
DIN vorgegebene Pressdruck ist. Die Ergebnisse aus diesen Versuchen werden zu einer
Prizisierung der Standardisierung verwendet.

4.3 Beschreibung eines standardisierten Vorgehens zur
Bestimmung des Ascheschmelzverhaltens

Im Folgenden wird die Vorgehensweise fiir die Bestimmung des thermischen
Ascheverhaltens, unter Beriicksichtigung der Erkenntnisse aus den o.g. Versuchen, detailliert
beschrieben.

4.3.1 Veraschung der Biobrennstoffe

Im Vergleich der beiden Verfahren (DIN 51719 und CEN) wird die Veraschung nach CEN
als geeigneter angesehen. Hauptgrund hierfiir ist, dass dieses Verfahren speziell zur
Bestimmung des Aschegehaltes von Biomassebrennstoffen erarbeitet wurde. Hierbei soll bei
der Herstellung der Asche ein Pyrolyseprozess stattfinden: die Asche soll nicht durch
Verbrennung entstehen. Das Verfahren nach DIN hingegen kommt aus dem Bereich der
Kohleverbrennung. Kohle enthélt bei diesen Temperaturen weniger fliichtige Bestandteile, die
die Probenvorlage ziinden wiirden. AuBBerdem ist der Ablauf nach DIN nicht so prézise
formuliert wie nach CEN. Zum Vergleich wurde jedoch eine Veraschung bei 850°C
vorgenommen. Dabei wird der Brennstoff in den 850°C heilen Ofen eingebracht, und
verbleibt dort 120min. Bei dieser Art der Veraschung kommt es zu einer spontanen
Verbrennung, bei der im Gegensatz zur pyrolytischen Veraschung eine grofle Anzahl an
Verbindungen nicht in der Asche zuriickbleibt. Beim Vergleich des Ascheschmelzverhaltens
sollte dies, aufgrund unterschiedlicher Aschezusammensetzung, zu deutlichen Unterschieden
fiihren. Die drei beschriebenen Verfahren sind in Abb. 4.10 als Temperatur-Zeit-Diagramm
dargestellt.
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Abb. 4.10: Temperaturverlaufe fir Veraschungen

Um eine homogene Asche zu erhalten ist es von Vorteil, wenn der Brennstoff feinverteilt
vorliegt. Um dies zu erreichen, wurden die Brennstoffpartikel in einer Zentrifugalmiihle
gemahlen. Danach wird der pulverférmige Brennstoff in Keramikschalen gleichméaBig verteilt
und in einen Muffelofen gegeben.

Aschegehalt

Literaturangaben zu den Aschegehalten ergeben eine breite Verteilung. In Tab. 4.3 sind
Aschegehalte aus der Literatur und die bei den eigenen Veraschungen ermittelten
Aschegehalte aufgefiihrt.

Fichte Gras Stroh
Brennstoff (spruce) (grass) (straw)
Aschegehalt Literatur [19] 0,6 % 39-231% |4,0-12,0%
Aschegehalt bei 550°C (nach CEN) (0,4 % 11,0 % 5,9 %
Aschegehalt bei 850°C 0,2 % 9,1 % 5,0 %

Tab. 4.3: Vergleich der Aschegehalte bezogen auf Trockensubstanz Brennstoff
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4.3.2 Praparation der Asche

Nach DIN 51730 wird die Asche mit destilliertem Wasser angefeuchtet, mit Bettmaterial bzw.
Additiv vermischt und mit einer Federdruck-Handpresse zum Probenkdrper verpresst. In den
Vorversuchen wurden diese so hergestellten Probekorper mit solchen aus nicht angefeuchteter
Asche hergestellten verglichen. Die Auswertung hat ergeben, dass keine erkennbaren
Unterschiede zwischen diesen beiden Herstellungsverfahren auszumachen sind, weder im
Hohen-Kurvenverlauf, noch bei den charakteristischen Temperaturpunkten (siehe Abb. 4.11).
Die Befiirchtung, dass sich durch eine Umkristallisierung das Schmelzverhalten von
angefeuchteter Asche verdndern konnte, hat sich nicht bestitigt. Daher werden fiir die
Versuchsreihe die Proben mit angefeuchteter Asche hergestellt.

1,2 1

- 1,0 —:-f
Bos |
Sos |
SO R I /
2 57 feuchter trockener \
2 02 Zylinder Zylinder
00 ‘ ‘

700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 1250

Temperatur [°C]

Abb. 4.11: Hohen-Kurve trocken/feucht bei Pressdruck 1,5N/mm?

4.3.3 Probekorperform

Es standen drei Mdglichkeiten zur Auswahl: DIN 51730 definiert Wiirfel, Zylinder, und
Kegelstumpf, der jedoch als nicht praktikabel angesehen wird. Der Wiirfel hat eine
Seitenldnge von 3mm, der Zylinder einen Durchmesser von 3mm und eine Hohe von 3mm.
Damit ist das Schattenbild der beiden Proben identisch. Aus den Vorversuchen ergab sich,
dass die beiden Formen keinen Unterschied erkennen lassen (siehe Abb. 4.12).
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Abb. 4.12: Hohen-Kurve Wirfel/Zylinder mit angefeuchteter Asche bei Pressdruck 1,5N/mm?

Aus den bei den Vorversuchen erstellten Bildern ist zu erkennen, dass die zylindrische Probe
scharfkantiger wirkt als die wirfelformige. Besonders deutlich wird das bei den Versuchen
3.1 und 3.2 (siche Abb. 4.13). Scharfe Kanten erleichtern die optische Auswertung der
charakteristischen Temperaturpunkte.

Abb. 4.13: Scharfkantigkeit: Wirfel - Zylinder - Wirfel. Versuch 3.1: Der Wirfel links ist leicht
verdreht.

Ein weiterer Vorteil der zylindrischen Probe ist, dass sie wegen ihrer rotations-symmetrischen
Form nicht parallel zur Objektivebene ausgerichtet werden muss, wie der Wiirfel. Dies
erleichtert die Positionierung des Probekorpers auf dem Objekttriger (Keramikplattchen) des
Erhitzungsmikroskops. Beim Platzieren des Keramik-Probentrigers im Ofen kann es bereits
bei leichten Berlihrungen der Ofenwand zu Verschiebungen bzw. Verdrehungen der Proben
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kommen. Bei der zylindrischen Probenform hat das keine Auswirkungen, im Gegensatz zum
Wiirfel, der dadurch breiter wirkt, und auf einer Seite eine ,,Doppelkante* aufweist (siche
Abb. 4.13, rechts, linke Probe). Der Zylinder hat im Vergleich zum Wiirfel ein um etwa 25%
geringeres Volumen (27mm3 zu 21,3mm3), damit ist auch der Bedarf an Asche geringer.

Es hat sich gezeigt, dass durch dieses geringere Volumen mehr zylindrische Proben auf einem
Keramikplittchen platziert werden kdnnen, ohne dass diese beim Schmelzen ineinander
laufen. Wiirfel dagegen miissen weiter auseinander platziert werden. Dadurch muss das
Objektiv einen groBeren Ausschnitt zeigen, wodurch die Wiirfel kleiner erscheinen (Abb.
4.14). Im Vergleich zu den zylindrischen Probekdrpern aus Abb. 4.14 rechts, erkennt man
auch hier, dass die wiirfelformigen Probekorper (Abb. 4.14 links) nicht so scharfkantig
wirken.

Da die Vorteile bei der Verwendung der zylindrischen Probekorper deutlich iiberwiegen,
kommen bei der Versuchsreihe nur diese zur Anwendung.

Abb. 4.14: Probengroéf3e: Versuch 1.1: 4 Wirfel auf zwei Plattchen. Versuch 1.2: 4 Zylinder auf
einem Plattchen

4.3.4 Pressdruck

Fiir die Vorversuche wurden Probekdrper mit sechs verschiedenen Pressdriicken hergestellt.
Die Auswertung hat ergeben, dass das Schmelzverhalten der Proben nur eine geringe
Abhingigkeit vom angewendeten Pressdruck aufweist. Tendenziell ldsst sich allerdings
sagen, dass bei einem Pressdruck von 1,5N/mm2 der Hohenabbau etwas schneller erfolgt als
bei groBeren Driicken. Bei den charakteristischen Temperaturpunkten sind kaum
Unterschiede auszumachen, weder bei mit trockener, noch bei mit feuchter Asche
hergestellten Probekorpern (Abb. 4.15 und Abb. 4.16, mit angefeuchteter Asche). Werden die
Probekorper aus angefeuchteter Asche hergestellt, stellt der niedrige Pressdruck von
1,5N/mm? fiir das Handling keine Probleme dar. Da auch die DIN diesen Pressdruck
vorschreibt, sollte davon modglichst nicht abgewichen werden. Aufgrund der Entscheidung,
angefeuchtete Asche zu verwenden, besteht keine Notwendigkeit, mit einem anderen als in
der DIN vorgegebenem Druck zu pressen.
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Abb. 4.16: Charakteristische Temperaturpunkte bei unterschiedlichen Pressdriicken

4.3.5 Auswerteverfahren

Fir die Auswertung kann auf die DIN 51730 mit altem oder neuem Auswertemodus
zurlickgegriffen werden. Allerdings ist in beiden Ausgaben eine Sintertemperatur nicht
berticksichtigt. Es hei3t dort sogar, dass eine Sintertemperatur ,,...nicht eindeutig zu definieren

ist“. Diese ist jedoch der fiir das Agglomerationsverhalten relevante Temperaturpunkt.
Erkennbar ist dieser Punkt bzw. Bereich, am Beginn eines starken Schrumpfens, im Hhen-
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Diagramm als ,,Knick® im Kurvenverlauf erkennbar. Da der Hohenabfall manchmal nicht
sehr ausgeprigt ist, bzw. kontinuierlich schwach verlduft, kann die Zuordnung des
Sinterpunktes in der Praxis recht schwierig sein. In der Literatur konnte kein Hinweis darauf
gefunden werden, dass dieser Temperaturpunkt genauer zu definieren ist. somit wird der
Sinterpunkt als der Punkt definiert, bei dem die Hohe des Probekorpers nur noch 95% der
Ausgangshohe betrigt. Dies ist eine durchaus praktikable Losung fiir die Auswertung. Der
Sinterpunkt wird in dieser Arbeit ,,Sinterbeginn® genannt. Hinweis: Der Sinterbeginn darf
keinesfalls mit dem Sinterungspunkt verwechselt werden. Dieser steht fiir den Bereich der
hochsten Verdichtung, also dem Ende des Sintervorganges. Fiir die Versuchsreihe wurde
entschieden, nach der neuen Ausgabe der DIN (von 1998) auszuwerten, mit Aufnahme des
Sinterbeginns (SIT) und Darstellung des Hohenverlaufes in einem Diagramm (siche Abb.
4.17). Es handelt sich bei der Auswertung der Versuchsreihe also um eine Mischform, de
facto eine Erweiterung der DIN 51730 — Ausgabe 1998. Die Bezeichnung der
charakteristischen =~ Temperaturpunkte erfolgt nach deutschen Abkiirzungen. Der
Kennbuchstabe nach DIN bzw. die englische Bezeichnung werden hier nicht verwendet (Tab.
4.4).

deutsche Bezeichnung nach DIN englische Bezeichnung

SIT: Sinterbeginn kein Kennbuchstabe |SIT: sintering temperature
EWT: Erweichungstemperatur | Kennbuchstabe A SOT: softening (deformation)
SPT: Sphérischtemperatur Kennbuchstabe B SPT: spherical temperature
HKT: Halbkugeltemperatur | Kennbuchstabe C HT: hemispheric temperature

FLT: FlieBtemperatur Kennbuchstabe D FT: flowing temperature

Tab. 4.4: Zuordnung der Bezeichnungen der charakteristischen Temperaturpunkte

SIT EWT SPT HKT FLT
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Abb. 4.17: Auswertung: Hohenverlauf mit charakteristischen Temperaturpunkten
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4.4  Einfluss von Verfahrensschritten auf das Ergebnis

4.4.1 Blahen von Brennstoffaschen

Bei bldhenden Aschen, zu diesen gehort Strohasche, ist ein Bldhen auf das bis zu 1,4-fache
der Ausgangshohe durchaus zu beobachten. Bei der anschlieBenden Hohenverringerung durch
das Erweichen des Probekorpers durchlduft die Hohe ein zweites Mal die 0,95-Marke. Es
wird angenommen, dass es bei blihenden Aschen zu einer Uberlagerung des Sintervorganges,
also der starken Volumenabnahme, durch den Bldhvorgang kommt. In Abb. 4.18 wird dies
deutlich. Bei der Mischung Strohasche-Olivin in der Zusammensetzung 70-30 wird die
relative Hohe 0,95 bei 760°C erreicht, dort wird der Sinterbeginn gesetzt. In der
Zusammensetzung 30-70 kommt es zwar auch zu einem Schrumpfen, allerdings wird hier nur
eine relative Hohe von 0,96 erreicht, per Definition ist also der Sinterbeginn noch nicht
erreicht. Bei 1160°C durchlduft die Kurve dann die relative Hohe von 0,95. Der Verlauf der
anderen Kurven deutet allerdings darauf hin, dass dieser Sinterbeginn viel zu hoch angesetzt
wire. Daher wird in diesen Fillen der Sinterbeginn als ,,nicht erkennbar* angesehen. Dieser
Fall ist bei allen Bettmaterialien in Mischung mit Strohasche aufgetreten.
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Abb. 4.18: Ermittlung des Sinterbeginns bei bléhenden Aschen
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4.4.2 Schmelzverhalten bei reduzierender Atmosphare

Ein weiterer Aspekt der Untersuchung war der Einfluss der Atmosphdre. Die
Standardversuchsreihe wurde unter oxidierender Atmosphére (Luft) durchgefiihrt, es wurden
zum Vergleich sechs Analysen unter reduzierender Atmosphére (CO;) gemacht. Fichten-,
Gras- und Strohasche wurde jeweils im Verhiltnis 70/30 bzw. 30/70 mit Quarz vermischt und
im Erhitzungsmikroskop geschmolzen.

Bei Fichtenasche mit 30% Quarz in den unterschiedlichen Atmosphdren erkennt man, dass
bei 30% Quarz der Sinterbeginn in oxidierender Atmosphére um 100K niedriger liegt als in
reduzierender Atmosphére. Mit 70% Quarz ist der Unterschied beim Sinterbeginn mit 30K
wesentlich geringer, allerdings ist hier der niedrigere Sinterbeginn unter reduzierender
Atmosphére aufgetreten. Somit ist hier kein eindeutiger Trend erkennbar.

Bei Grasasche mit 30% Quarz bzw. 70% Quarz in den unterschiedlichen Atmosphéren sind
sich die charakteristischen Temperaturpunkte sehr dhnlich. Der Sinterbeginn bei 30% Quarz
ist in reduzierender Atmosphire niedriger ist als in oxidierender, und bei 70% Quarz in
oxidierender niedriger als in reduzierender. Das Verhalten ist hier also genau umgekehrt wie
bei Fichtenasche. Die Unterschiede in der Temperatur sind hier allerdings kleiner.

Auch bei Strohasche sind sich die Werte in oxidierender und reduzierender Atmosphére
jeweils sehr dhnlich. Hier sind die Unterschiede im Sinterbeginn jedoch schon sehr gering,
bzw. nicht vorhanden. Ebenso wie bei Grasasche ist bei 30% Bettmaterial der Sinterbeginn
bei reduzierender Atmosphire niedriger als bei oxidierender.

Es lédsst sich zwar im Vergleich aller Aschen kein eindeutiger Trend erkennen. Allerdings
muss man - zumindest bei Gras- und Strohasche - davon ausgehen, dass es in reduzierender
Atmosphdre nochmals zu einer Absenkung der charakteristischen Temperaturpunkte,
insbesondere des Sinterbeginns, kommen kann.
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Abb. 4.19: Sinterbeginn in oxidierender bzw. reduzierender Atmosphéare mit 30% Quarz
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Die Ubertragung der so ermittelten Ascheeigenschaften auf Vergasungsprozesse ist allerdings
problematisch, da dafiir auch die Veraschung bei reduzierenden Bedingungen (evtl. zuziiglich
tiberhitzem Wasserdampf) erfolgen muss.

4.4.3 Schmelzverhalten von Asche hergestellt bei 850°C

Hier soll der Einfluss der Veraschungsart ndher betrachtet werden. Im Vergleich zur eher
pyrolytischen Veraschung bei 550°C kommt es bei 850°C zu einer spontanen Verbrennung
mit Flammenbildung. Dadurch haben sich auch die Konzentrationen und Verhéltnisse der
Inhaltsstoffe der Aschen verdndert. Einen Vergleich dieser Werte gibt Kap. 4.7.1 Mit
Strohasche wurden keine Schmelzversuche mehr unternommen, da diese bereits bei der
Ascheherstellung in den Keramikschalen versinterte. Es wurde hier Fichten- und Grasasche
verglichen, wieder mit jeweils 30% und 70% Bettmaterial (Quarzsand).

Bei Fichtenasche ist klar erkennbar, dass die bei 550°C hergestellte Asche deutlich
empfindlicher auf Temperatur reagiert, mit Unterschieden im Sinterbeginn von bis zu 300K
bei 70% Ascheanteil. Dies ist hauptsdchlich auf stark verminderte Gehalte an Kalium,
Natrium und Silikat zuriickzufiithren. Diese Elemente sind in der bei 850°C hergestellten
Asche vermindert vorhanden und wirken erniedrigend auf die charakteristischen
Temperaturpunkte. Das Ergebnis ist somit im Hinblick auf die Analysenwerte schliissig. Ein
erhohter Quarzanteil vermindert die groen Unterschiede jedoch.
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Abb. 4.20: Sinterbeginn der bei unterschiedlich hergestellten Aschen mit 30% Quarz
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Bei Grasasche sind die Unterschiede im Schmelzverhalten zwar nicht so grof3, aber der Trend
im Schmelzverhalten ist analog zur Fichtenasche. Erklérbar ist dieses Verhalten durch den
verminderten Anteil an Kalium und Chlor in der bei 850°C hergestellten Asche. Ein erhohter
Anteil an Quarz verstérkt hier sogar noch den Effekt.

4.5  Schlussfolgerungen fur eine Prézisierung zur
Standardisierung

Fir das Agglomerationsverhalten in Wirbelschichtfeuerungen bei der Verbrennung von
Biomasse ist das Asche-Schmelzverhalten von malgeblichem Einfluss. Diese Arbeit
beschiftigt sich mit der Entwicklung eines standardisierten Verfahrens zur Bestimmung des
thermischen Ascheverhaltens biogener Brennstoffe.

Die Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop bieten die Mdoglichkeit, systematisch
Versuche mit unterschiedlicher Asche in Kombination mit verschiedenen Bettmaterialien und
veranderten Randbedingungen durchzufiihren.

Fiir diese Arbeit mussten im Vorfeld die Rahmenbedingungen festgelegt und hinterfragt
werden. Dies betraf die Herstellung der Asche, aber auch die Herstellung der Probekorper
sowie den Modus fiir die Auswertung der Versuchsergebnisse. Im Rahmen von Versuchen
wurden diese Fragen geklart.

Fir die Herstellung der Asche kam CEN TC 335/WG4 N 43 - Bestimmung des
Aschegehaltes fur Biomasse-Brennstoffe — zum Einsatz. Diese begrenzt die
Hochsttemperatur auf 550°C, und ist damit geeigneter als DIN 51719, welche eine
Hochsttemperatur von 815°C vorschreibt. Bei dieser Temperatur versintert Strohasche bereits.
Nach DIN 51730 wird die Asche mit destilliertem Wasser angefeuchtet, und mit einer
Handfederpresse bei einem Druck von 1,5N/mm” zum Probekérper, Wiirfel, Zylinder oder
Kegelstumpf, verpresst. Der Kegelstumpf wurde als ungeeignet angesehen. Es stellte sich der
zylindrische Probekorper als geeigneter heraus als der Wiirfelformige. Er hat scharfere
Konturen im Projektionsbild, und kann sich aufgrund seiner rotationssymmetrischen Form
nicht aus der Beobachtungsebene drehen.

Eine Verdnderung des Schmelzverhaltens durch Umkristallisation bei einer mit destilliertem
Wasser angefeuchteten Asche konnte nicht nachgewiesen werden.

Es wurde daher bei der Herstellung der Probekoérper nach DIN 51730 vorgegangen, mit
angefeuchteter Asche, und 1,5N/mm? Pressdruck.

Fiir die Auswertung wurde die DIN 51730 um den Sinterbeginn erweitert, da dieser bei den
»charakteristischen Temperaturpunkten® nach DIN nicht definiert wird. Der Sinterbeginn
scheint aber fiir das Agglomerationsverhalten von grofer Bedeutung zu sein. Er wurde durch
das Erreichen von 95% der Ausgangshohe definiert.
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Fiir die Versuchsreihe zur Beeinflussung des thermischen Verhaltens von Aschen kam
Fichten-, Gras- und Strohasche zum Einsatz, als Bettmaterial Quarzsand. Stichprobenartig
wurde noch eine zweite Veraschungsart (spontane Verbrennung bei 850°C unter
Flammenbildung) und der Vergleich zu reduzierender Atmosphére (mit CO;) untersucht.
Reduzierende Atmosphdre bewirkt einen Sinterbeginn bei erhoéhter Temperatur bei
Fichtenasche, erniedrigt jedoch die Temperatur fiir den Sinterbeginn bei Gras- und
Strohasche.

Die Veraschung bei 850°C produziert Aschen mit hoherem Sinterbeginn.

4.6 Messungen mit diesem System

Die Schmelzversuche wurden mit einem Gerédt der Fa. Carbolite vom Typ CAF/Video,
Baujahr 1995 am Institut fir Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen der Universitit
Stuttgart durchgefiihrt. Das Gerét besteht im Groben aus den Einheiten Ofen mit Steuerung
und Videokamera, Bildschirm und Videorecorder. Die Maximaltemperatur des Ofens betragt
1500°C, die Autheizrate ca. 10°C/min. Der Innendurchmesser des Rohrofens betréigt 79mm.
Mit dem vorhandenen Zoom-Objektiv sind vier Proben pro Analysengang moglich, pro Tag
konnten 4 bis 5 Analysen durchgefiihrt werden. Die Versuche konnten unter oxidierender
respektive reduzierender Atmosphidre durchgefiihrt werden. Die von der Videokamera
aufgezeichneten Bilder wurden mittels Videorecorder - System VHS - gespeichert. Die Daten
wurden mit geeigneter Software digitalisiert, die Proben konnten dann am Bildschirm bzw. an
einem ausgedruckten Standbild abgemessen werden [6].

Zusammenfassend wird bei der Versuchsreihe folgendermaflen vorgegangen:

- Veraschung bei 550°C (nach CEN), fiir stichprobenartige Vergleichsversuche wird
zusitzlich bei 850°C verascht.

- Die Asche wird mit destilliertem Wasser angefeuchtet und mit dem nach der Matrix
erforderlichen Bettmaterial (gemahlen) bzw. Additiv (gemahlen) im vorgegebenen
Verhiltnis (10% - Schritte) vermischt.

- Als Probekorperform kommt der Zylinder zum Einsatz.
- Der Pressdruck betrigt (ca.) 1,5N/mm?2 (entspricht DIN-Vorgabe).

- Erhitzung im Erhitzungsmikroskop CAF/Video der Fa. Carbolite an der Universitit
Stuttgart.

- Auswertung nach DIN 51730, Ausgabe 1998, zusitzlich mit Sinterbeginn und
Hohenverlaufsdiagramm.

- Interpretation der gesamten Versuchsreihe unter Beriicksichtigung der
Analyseergebnisse der Ascheinhaltsstoffe.
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4.7  Ergebnisse der Aschecharakterisierung

Die Versuche starteten in der Regel bei 700°C, bei bestdndigen Proben wurde auch bei 800°C
gestartet. Besonders bei Versuchen mit Stroh wurden Sinterbeginn-Temperaturen ermittelt,
die sehr nahe bei 700 °C liegen, hier musste schon bei 600°C gestartet werden. Der
Analysengang endet bei 1500°C, dies ist die maximale Betriebstemperatur des Ofens. In
Einzelfdllen wurde auch schon vorher abgebrochen, wenn die Probekorper eindeutig alle
charakteristischen Temperaturpunkte durchlaufen hatten.

Es wurden jeweils zwei Probekorper der gleichen Zusammensetzung geschmolzen, und die
Durchschnittswerte ermittelt. Nach DIN 51730 darf die Abweichung im Wiederholfall
maximal 30K betragen. In diesem Fall war es allerdings keine Wiederholung, sondern jeweils
eine Doppelbestimmung.

Ist bei einer Probe ein charakteristischer Temperaturpunkt nicht erkennbar, wurde der
Einzelwert des zweiten Probekdrpers verwendet.

War ein charakteristischer Temperaturpunkt bei beiden Proben nicht erkennbar, bzw. lag
dieser hoher als 1500°C, so wurde der Kurvenverlauf nicht dargestellt, da dieser nicht
verifizierbar ist.

Die ermittelten Temperaturwerte sind in °C angegeben, auf 10K gerundet.

Die Aschen wurden auf ihre Inhaltsstoffe analysiert, das Ergebnis dieser Analyse ist in Kap.
4.7.1 dargestellt. In den folgenden Kapiteln der Auswertung werden dann die Ergebnisse der
Schmelzversuche mit den jeweiligen Aschezusammensetzungen in Bezug gebracht.

4.7.1 Ascheanalyse

Die bei 550°C (nach CEN) bzw. 850°C hergestellte Asche (Vergleich der beiden
Veraschungsarten siehe Kap. 4.4.3) wurde auf ihre Zusammensetzung hin untersucht. Die
unterschiedliche Zusammensetzung der Inhaltsstoffe ldsst bereits Schliisse auf das zu
erwartende Schmelzverhalten zu.

Die Alkalimetalle Natrium und Kalium erniedrigen die Schmelztemperatur, die
Erdalkalimetalle Magnesium und Calcium erhdhen sie.

Ein hoher Anteil an Silicium (in Form von Silikat) und Chlor fiihren ebenfalls zu einer
Erniedrigung der Schmelztemperatur, wirken sich also nachteilig aus.

Fiir Phosphor ldsst sich keine genaue Aussage iiber den Einfluss treffen. Phosphor in Form
von Phosphorpentoxid (P,Os) ist jedoch als Glasbildner fiir die glasartige Konsistenz von
einigen Agglomeraten mitverantwortlich.

In Abb. 4.21 sind die Anteile an diesen Elementen in Fichten-, Gras und Strohasche
dargestellt, verascht bei 550°C. Besonders auffallend ist der hohe Anteil an Calcium in der
Fichtenasche, wohingegen der Anteil an Natrium und Kalium sehr gering ist. Dies resultiert in
einer hohen Schmelztemperatur fiir diese Asche, analog in einem hohen Sinterbeginn. Der
geringe Anteil an Silicium verstidrkt diesen Effekt noch. Bei Gras- und Strohasche, also
Halmgiitern, ist der Anteil an Kalium sehr hoch, der Anteil an Calcium dagegen niedriger als
bei Fichtenasche. Der Schmelzpunkt dieser Aschen liegt somit niedriger als der Schmelzpunkt
der Fichtenasche. Damit erfolgt auch der Sinterbeginn bei niedrigeren Temperaturen. Der
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hohe Anteil an Silicium erniedrigt den Sinterbeginn noch zusitzlich. Strohasche enthilt im
Vergleich zu Grasasche mehr Natrium und weniger Magnesium, zusammen mit dem héheren
Siliciumanteil liegen daher die charakteristischen Temperaturpunkte tiefer.
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Abb. 4.21: Chemische Zusammensetzung von Fichten-, Gras- und Strohasche, hergestellt bei
550°C (nach CEN)

In Abb. 4.22 sind die Anteile der relevanten Elemente bei der Veraschung von 850°C
dargestellt. Sie entsprechen in ihrer Tendenz der Zusammensetzung bei 550°C. Bei
Fichtenasche ist der Anteil an Calcium noch héher, wihrend der Anteil an Kalium kleiner ist.
Auch der Anteil an Silicium hat sich verringert. Die Temperaturpunkte der thermischen
Charakterisierung liegen also hoéher als bei Fichtenasche, welche bei 550°C verascht wurde.
Auch bei Grasasche hat sich der Anteil an Kalium verringert und der Anteil an Calcium
erhoht. So wird diese Asche ebenfalls bei hoheren Temperaturen sintern bzw. schmelzen als
die Grasasche, welche bei 550°C verascht wurde. Der geringfiigig héhere Natrium- und
Silicium-Anteil ist auf Inhomogenitéten und Messtoleranzen zuriickzufiihren.

Strohasche ist bei der Ascheherstellung mit 850°C bereits versintert und konnte nicht
analysiert werden.
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Aschezusammensetzung bei 850 °C
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Abb. 4.22: Chemische Zusammensetzung von Fichten- und Grasasche, hergestellt bei 850°C

4.7.2 Schmelzverhalten reiner Brennstoffaschen

Im Balkendiagramm Abb. 4.23 sind die charakteristischen Temperaturpunkte der reinen
Aschen von Fichte, Gras und Stroh ersichtlich, in Abb. 4.24 deren Hohenverlauf. Beim
Hohenverlauf erkennt man, dass Strohasche die Tendenz zum Bldhen hat. Im
Balkendiagramm sieht man sehr deutlich, dass im Vergleich dieser drei Aschen Stroh den
problematischen Brennstoff darstellt. Es wurde ein Sinterbeginn von nur 750°C ermittelt.
Gras hat einen Sinterbeginn von 1010°C, und liegt damit deutlich hoher als Stroh. Fichte
schlieBlich hat den hochsten Sinterbeginn mit 1370°C. Auch bei der Erweichungstemperatur
liegt die Stufung wie beim Sinterbeginn. Die Sphéarischtemperatur war bei Fichtenasche nicht
zu erkennen. Bei Halbkugel- und FlieStemperatur sind die Temperaturunterschiede der drei
Aschen nur noch gering. Diese Ergebnisse entsprechen den Erwartungen der Stoffanalyse.
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Abb. 4.23: Charakteristische Temperaturpunkte bei reinen Brennstoffaschen
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4.7.3 Schmelzverhalten bei Vermischung mit Quarzsand

Es wurden die Aschen in 10%-Schritten mit Quarzsand vermischt. Man erwartet hier unter
Umsténden ein Verdndern des Schmelzverhaltens durch Bildung von Eutektika.

Dies lésst sich allerdings nur bei der Mischung Fichtenasche-Quarz erkennen. Bei den
charakteristischen Temperaturpunkten (Abb. 4.25) ldsst sich die Eutektikumsbildung klar
erkennen. Bereits bei der Zugabe von 10% Quarz sinken die charakteristischen
Temperaturpunkte deutlich ab. Thren Tiefpunkt erreichen sie zwischen 20% und 40%, der
Sinterbeginn hat sich hier um beinahe 400K abgesenkt, danach steigt die Kurve wieder an. Es
liegt aber bei einem Anteil von 80% Quarz der Sinterbeginn immer noch tiefer als bei reiner
Fichtenasche.

Im Vergleich der charakteristischen Temperaturpunkte der drei Aschen mit dem Bettmaterial
Quarz wird der Ubersichtlichkeit halber nur der Sinterbeginn (Abb. 4.26) dargestellt. Bei
Betrachtung des Sinterbeginns wird deutlich, dass Stroh mit Abstand der kritischste
Brennstoff ist. Bei der FlieBtemperatur liegt Strohasche allerdings teilweise sogar hoher als
Fichten- oder Grasasche.
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Abb. 4.25: Charakteristische Temperaturpunkte bei Fichtenasche-Quarz Gemischen
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Abb. 4.26: Vergleich des Sinterbeginns mit Bettmaterial Quarz

Dieses Ergebnis zeigt, dass Silicium in Form von Si0O,, also Siliciumdioxid bzw. Quarz, die
charakteristischen Temperaturpunkte bei Gras- und Strohasche tendenziell erhoht. Silicium,
das als Silikat in der Asche vorliegt, erniedrigt die charakteristischen Temperaturpunkte. Dies
konnte man bereits in den Phasendiagrammen erkennen.

Bei Fichtenasche, deren Schmelztemperatur sehr hoch liegt, hat SiO, offensichtlich den
gegenteiligen Effekt. Diese Ausbildung eines Eutektikums ist hier der Grund.

4.7.4 Schmelzverhalten von Strohasche mit Bettmaterialien

Da Strohasche den niedrigsten Sinterbeginn aufweist, Stroh also als ,,Problembrennstoff™
anzusehen ist, wurde fiir die Vergleiche der Auswirkungen des Bettmaterials nur dieser
Brennstoff herangezogen. Beim Bettmaterial werden Olivin, Mg;Si04-Fe,;Si04, und Korund,
Al,O3, mit Quarz verglichen. Beim Vergleich des Sinterbeginns (Abb. 4.27) sieht man, dass
Strohasche bei allen Bettmaterialien einen sehr niedrigen Sinterbeginn aufweist. Eine
Alternative zu Quarz als Bettmateriales bei Stroh hat - zumindest mit den hier herrschenden
Laborbedingungen - keine merklich positive Auswirkung.
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Abb. 4.27: Sinterbeginn von Strohasche mit unterschiedlichen Bettmaterialien

4.7.5 Schmelzverhalten bei Zugabe von Additiv

Als Additiv wurde Dolomit verwendet, CaCO; * MgCOs. Die Erdalkalielemente Magnesium
und Calcium sollten zu einer Erhdhung der charakteristischen Temperaturpunkte fithren. Der
Anteil an Asche und Quarzsand ist gleich, also 1/1. Zu dieser Mischung wird 10% Dolomit
gegeben. In einer weiteren Analyse wird der Anteil des Additivs Dolomit auf 20% verdoppelt.
Dadurch sollten Aussagen iiber die generelle Wirkung des Additivs, aber auch zur geeigneten
Menge mdglich sein.

Die Auswirkungen fiir Fichtenasche sind eher gering, der Sinterbeginn erhoht sich bei 10%
Dolomit um 20K, bei 20% Dolomit um 40K. Beim hochsten charakteristischen
Temperaturpunkt, der FlieBtemperatur, ist der Effekt umgekehrt, eine Zugabe von Dolomit
verringert diese sogar. Allerdings sind die Unterschiede hier so gering, dass sie vernachldssigt
werden konnen.

Ein vollkommen anderes Bild ergibt sich bei Grasasche-Quarz mit Additiv. Betrachtet man
den fiir diese Untersuchungen wichtigen Sinterbeginn, so ldsst sich erkennen, dass bei 10%
Dolomit dieser deutlich niedriger liegt als bei der Mischung ohne Additiv. Erhéht man den
Anteil von Dolomit auf 20%, so erhoht sich auch wieder deutlich der Sinterbeginn. Dieses
Verhalten weist auf ein Eutektikum in diesem Bereich hin.

Die beobachtete Verringerung des Sinterbeginns bei 10% Dolomit wiederholt sich auch bei
der Strohasche-Quarz-Mischung. Allerdings sind die Temperaturunterschiede hier nicht so
markant.
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Abb. 4.28: Sinterbeginn bei Zugabe von Additiv. Verhaltnis Quarz/Asche = 1/1

4.7.6 Zusammenfassung

Fiir das Agglomerationsverhalten in Wirbelschichtfeuerungen bei der Verbrennung von
Biomasse ist das Asche-Schmelzverhalten von malgeblichem Einfluss. Diese Arbeit
beschiftigt sich mit dem Schmelz- bzw. Erweichungsverhalten von Biomasse-Asche, wobei
dafiir zwei Ansdtze betrachtet wurden. Ein Weg fiihrt iiber die Verwendung von
Phasendiagrammen, aus denen Schmelzbereich und Eutektikumsbildung abgelesen werden
konnen. Die zweite Moglichkeit - etwas praktischer orientiert - fiihrt iiber Asche-
Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop.

Die Problematik bei Phasendiagrammen liegt in der Vielzahl der Bestandteile der Asche. Bei
der Reduzierung auf drei Inhaltsstoffe mit hohem Massenanteil konnen durchaus grobe
Aussagen liber den Temperaturbereich gemacht werden, in dem die Asche schmilzt. Auch
kann mit Phasendiagrammen der Einfluss einzelner Elemente, ob schmelzpunkterniedrigend
oder —erhohend, bestimmt werden. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Asche
sind Phasendiagramme jedoch nur bedingt geeignet, konkretere Aussagen iiber das Asche-
Schmelzverhalten zuzulassen und konnen Schmelzversuche nicht ersetzen.

Die Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop bieten die Moglichkeit, systematisch
Versuche mit unterschiedlicher Asche in Kombination mit verschiedenen Bettmaterialien und
verdanderten Randbedingungen durchzufiihren.
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Fiir die Versuchsreihe dieser Arbeit mussten im Vorfeld die Rahmenbedingungen festgelegt,
und hinterfragt, werden. Dies betraf die Herstellung der Asche, aber auch die Herstellung der
Probekorper, sowie den Modus fiir die Auswertung der Versuchsergebnisse. Im Rahmen von
Vorversuchen wurden diese offenen Fragen geklért.

Fir die Herstellung der Asche kam CEN TC 335/WG4 N 43 — Bestimmung des
Aschegehaltes fur Biomasse-Brennstoffe — zum Einsatz. Diese hat eine Hochsttemperatur
von 550°C, und ist damit geeigneter als DIN 51719, welche eine Hochsttemperatur von
815°C vorschreibt. Bei dieser Temperatur versintert Strohasche bereits.

Nach DIN 51730 wird die Asche mit destilliertem Wasser angefeuchtet, und mit einer
Handfederpresse bei einem Druck von 1,5N/mm? zum Probekdrper, Wiirfel, Zylinder oder
Kegelstumpf, verpresst. Der Kegelstumpf wurde von vornherein als ungeeignet angesehen. Es
stellte sich der zylindrische Probekdrper als geeigneter heraus als der Wiirfelformige. Er hat
schérfere Konturen im Projektionsbild, und kann sich aufgrund seiner rotationssymmetrischen
Form nicht aus der Beobachtungsebene drehen.

Eine befiirchtete Verdnderung des Schmelzverhaltens durch Umkristallisierung bei, mit
destilliertem Wasser angefeuchteter, Asche konnte nicht bestétigt werden.

Es wurde daher bei der Herstellung der Probekoérper nach DIN 51730 vorgegangen, mit
angefeuchteter Asche, und 1,5N/mm? Pressdruck.

Fiir die Auswertung wurde die DIN 51730 um den Sinterbeginn erweitert, da dieser bei den
»charakteristischen Temperaturpunkten® nach DIN nicht definiert wird. Der Sinterbeginn
scheint aber fiir das Agglomerationsverhalten von grofler Bedeutung, und wurde mit
Erreichen von 95% der Ausgangshohe definiert.

Fir die Versuchsreihe kam Fichten-, Gras- und Strohasche zum Einsatz, als Bettmaterial
Quarzsand. Bei Strohasche wurde noch der Einfluss der Bettmaterialien Olivin und Korund
untersucht. Stichprobenartig wurde noch eine zweite Veraschungsart (spontane Verbrennung
bei 850°C unter Flammenbildung), der Vergleich zu reduzierender Atmosphire (mit CO,),
und der Einfluss des Additivs Dolomit, untersucht.

Die Auswertung der Schmelzversuche brachte folgende Ergebnisse:

- Bestétigung des Erweichungsverhaltens von Fichten-, Gras- und Strohasche

- Zugabe von Bettmaterial erhoht die charakteristischen Temperaturpunkte bei Gras-
und Strohasche

- Klar erkennbare eutektische Ausbildung bei Fichtenasche mit Quarz

- Alternative Bettmaterialien ergeben keine Anderungen des Sinterbeginns bei
Strohasche

- Reduzierende Atmosphire bewirkt Sinterbeginn-Erh6hung bei Fichtenasche,
Erniedrigung der Sinterbeginn-Temperatur bei Gras- und Strohasche

- Veraschung bei 850°C erhoht den Sinterbeginn
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- Additiv Dolomit hat nicht immer die erwiinschte Wirkung, bei 10% Dolomitzugabe
erniedrigt sich der Sinterbeginn bei Gras- und Strohasche sogar. Dies widerspricht bei
ersten Uberlegungen der einfachen Abschitzung, wonach bei Zugabe von Dolomit (=
CaCO3 - MgCO03), d.h. bei Erhohung des Erdalkaligehalts der Sinterbeginn steigen
sollte. Die Ergebnisse weisen somit auf Eutektika hin.

Eine weitere Moglichkeit der Untersuchung wiirde die ,.kiinstliche* Herstellung von Asche
darstellen. Damit konnte sehr gezielt der Einfluss bestimmter Elemente nicht nur qualitativ,
sondern auch quantitativ beurteilt werden.

Die Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop erlauben zwar Aussagen im Vergleich
unterschiedlicher Aschen, sind aber doch Laborversuche, und kénnen die komplexen Abldufe
und Zusammenhénge in einer Feuerung nicht wiedergeben.

4.8 Verbrennungsversuche zum Agglomerationsverhalten

4.8.1 Versuchsaufbau, Messverfahren und Parametervariationen

Neben den  Ascheschmelzversuchen  mit dem  Schmelzmikroskop ~ wurden
Verbrennungsversuche zum Agglomerationsverhalten durchgefiihrt. Die verwendeten
Materialien (Brennstoff, Bettmaterial, Additiv) der Verbrennungsversuche zum
Agglomerationsverhalten orientieren sich an den Laborversuchen mit dem Schmelzmikroskop
(Kap. 4.6). Fir die Bestimmung des Agglomerationsverhaltens im Bett der
Verbrennungsanlage wurde eine Wirmerohreinheit zur Tauchheizflichensimulation
konstruiert. Diese Sonde enthdlt Thermodl als Arbeitsfluid. Dadurch stellen sich bei
waagrechter Installation etwa 250°C Rohrinnenwandtemperatur im aschebeladenen
Wirbelbett ein. Geeignete Vorversuche bestitigten die Eignung des Systems (siche Abb.
4.29). Die fiir Tauchheizflachen typische Wandtemperatur von 250 - 270°C konnte {iber die
gesamte Versuchsdauer gut konstant gehalten werden.
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Abb. 4.29: Temperaturverlauf auf der Oberflache des Thermob6lsystems

Versuchsablauf

Es wurde bei Bettemperaturen von 800°C, 850°C und 900°C solange Brennstoff gefordert, bis
eine definierte Brennstoffmasse erreicht wurde oder sich die charakterisierenden
Fluidisierungseigenschaften der Wirbelschicht merklich dnderten. Bei Versuchen mit 850°C
wurde das Bettmaterial variiert und ein Additiv zur Verringerung der Agglomerationsneigung
zugegeben. Dadurch kann bestimmt werden, bei welchen Parametern im Bett mit dem Beginn
betriebsstorender Agglomeration gerechnet werden muss. Zusdtzlich wurde der
Korndurchmesser des Bettmaterials variiert und durch eine geeignete Konstruktion der
Tauchheizfliche = parallel eine  heille (Betttemperatur) und  eine  kalte
(Tauchheizflichentemperatur) strémungsarme Zone im Wirbelbett erzeugt (siche Abb. 4.31).
Fir die  Durchfihrung der  Verbrennungsversuche zur  Bestimmung  des
Agglomerationsverhaltens wurde die Wirbelschicht-Verbrennungsanlage (Kap. 5.3.2) der
Hochtemperatur-Korrosionsversuche verwendet. Abb. 4.30 zeigt den Aufbau schematisch.
Das  Thermodlsystem  wurde atmosphirisch  betrieben. Durch die konstante
Verdampfungstemperatur des  Thermodls in der  Wirbelschicht konnte  die
Oberflichentemperatur gut eingestellt und konstant gehalten werden (siche Abb. 4.32).
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Der Problembrennstoff Stroh wurde mit unterschiedlichen Bettmaterialien oder Zusitzen
solange in der Versuchsbrennkammer verbrannt, bis die Durchmischung der Wirbelschicht
aufgrund von Agglomeraten nicht mehr gegeben war. Die so erhaltenen Bettmaterialien
wurden zusitzlich chemisch analysiert. Es wurde versucht, eine Bestimmung des
Aschegehaltes von Bettmaterial zu finden.

Gegenstrom-
wasserkihler

Fullstands-
messrohr

nn i 1

Olpumpe

L Thermodl
Bett -Auslass

Abb. 4.30: Schema des Versuchsaufbaus der Verbrennungsanlage fir die
Agglomerationsversuche
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Abb. 4.31: Tauchheizflache zur Erzeugung von stromungsarmen Zonen mit ungekihlten und
gekuhlten Bereichen

1000
900 4 ‘ | 4
800 == D B e e ——
700
600
%) — Freeboard
S 500 " -
= —— Oel-Pipe (Tauchheizflache)
Oel-Kuehler
Oel-Tank
400 —— Bettmittel
300
200 ! .‘MnummmmM.Jl.m'lﬂnkllhnmmJ.MLJMMMmm.l.,mlmﬂ..k.ﬂ.mlﬂA\.,.m.,ihﬂ.ﬂ“.m..wl..m AL L.J.LJU.J‘ Iy b P
100
0 T T T T T T T T
10:50:00 11:18:48 11:47:36 12:16:24 12:45:12 13:14:00 13:42:48 14:11:36 14:40:24
Zeit

Abb. 4.32: Beispiel fur Temperaturverlaufe wahrend eines Verbrennungsversuchs mit
Tauchheizflache

4.8.2 Ergebnisse der Verbrennungsversuche

Die Agglomerationsversuche in der Wirbelschichtversuchsanlage zeigten, dass sich nur
relativ wenige Agglomerate an den gekiihlten Tauchheizflichen bildeten. Dagegen bildeten
sich verstarkt Agglomerate im Wirbelschicht-Bett, die im Versuchsverlauf die Fluidisierung
zum Erliegen brachten.

Die Versuchsreihen zur Agglomeration ergaben folgende qualitativen Informationen:
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Agglomerationen entstehen nur beim Abkiihlen des Reaktors oder an kalten Flichen wéhrend
des Betriebs. Agglomerate an kalten Flichen im Bettbereich werden aufgrund der
Fluidisierungsbewegung zerstort oder verkleinert, auller sie befinden oder sammeln sich an
permanent stromungsarmen Zonen. Die Tauchheizflichen wurden in der Versuchsanlage nur
durch Erosion oder Korrosion angegriffen, nicht jedoch von Agglomeraten verklebt.
Zumindest bildeten sich keine Agglomerate wihrend der max. eintigigen Versuche. Es
fanden sich keine Anbackungen an den horizontalen Heizflichen, dennoch entstanden
aufgrund der kalten Wiarmetibertrager Agglomerate, die jedoch von den Tauchheizflichen
weggerissen wurden und sich im Bett verteilen (man erkennt dies an den Rohr-Profilen
einiger Agglomerate). Da schon bei der Verwendung des ,Problembrennstoffs Stroh
teilweise sehr geringe Mengen an Verklebungen an den gekiihlten Tauchheizfldchen erzeugt
wurden, ist auf eine Verwendung von weniger problematischen Brennstoffen verzichtet
worden.

Abb. 4.33 zeigt das typische Ende eines Agglomerationsversuches, bei dem trotz
gleichbleibender Massenstrome (Primérluft, Brennstoff) der charakteristische Druckverlauf
der Wirbelschicht abflacht, die Temperaturverteilung im Bettbereich auseinander lduft und
somit eine Betriebsstorung verursacht wird, die zum Stillstand des Systems fiihrt. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass sich kleine Verklebungen des Bettmaterials bilden (siehe Abb.
4.40), welche den mittleren Korndurchmesser des Bettmaterials vergrofern. In der Folge sinkt
die Fluidisierung und damit auch die Durchmischung. Wird der Brennstoff nun nicht mehr
geniigend untergemischt, so kiihlt das Bett von unten (kalte Primarluft) aus. Erschwerend
kommt noch hinzu, dass die kiltere Luft weniger viskos ist und damit noch schlechter
fluidisiert.

Versuchsende
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Abb. 4.33: Typisches Ende eines Verbrennungsversuchs zur Agglomeration



4.8 Verbrennungsversuche zum Agglomerationsverhalten 103

Um die bei oben beschriebenen Sonden-Parametern, sowie den Bettmaterialien und Zusitzen
erhaltenen Agglomerationen im Inertmatrial bewerten zu kOnnen, ist eine geeignete
Beurteilungsmatrix entwickelt worden. Folgende Werte sollten ermittelt werden:

- verbrauchte Brennstoffmasse und somit Massenanteil der absolut aufgegebenen Asche
am Bettmaterial

- Masse der Agglomerate >1,5mm
- Farbung der Agglomerate

- chemische Bettmaterialeigenschaften einer wiassrigen Losung 50% (Kalium-,
Calcium- und Silikatkonzentration, pH-Wert)

Am anfilligsten fiir Agglomeration ist das System Stroh/Quarz. Unabhdngig vom
Korndurchmesser des Bettmaterials ist bei 2,5-3% Ascheanteil pro Inertmaterialmasse die
Belastungsgrenze des Wirbelbettes erreicht, vorausgesetzt die Betttemperatur betragt 850°C
oder hoher. Es =zeigte sich, dass ein wesentlicher Parameter fiir das Auftreten der
Agglomeration die Aschemenge war, die im Laufe des Versuchs in die Wirbelschicht
eingebracht wurde. Es werden hier nicht die Fraktionen Bettasche, Zyklonasche und
Feinstaub unterschieden, sondern die absolut aufgegebene Asche angegeben. Bei 800°C
konnte in diesem System bei einem Ascheanteil von 2-3% gerade noch ein stabiler Betrieb
realisiert werden. Gibt man nun zu dem System Stroh/Quarz das Additiv Dolomit, erhoht sich
die Belastungsgrenze auf etwa 6% Ascheanteil. Dieser Wert kann durch die Menge an
Additiv geringfiigig verdndert werden, hier wurde 2,75% Additiv zum Brennstoff gegeben,
was einem Additiv-Asche-Verhdltnis von 1:2 entspricht. Eine weitere Erhdhung der
Betriebszeit wird durch das Verwenden von Olivin als Bettmaterial erreicht. Das System
Stroh/Olivin erzeugt einen Betriebsstillstand nicht unter 8% Aschebelastung. Den
Temperaturverldufen ist jedoch mit einer Wahrscheinlichkeit von >90% eine
Belastungsgrenze von 10-12% zu entnehmen. In Abb. 4.34 sind die Belastungsgrenzen
graphisch dargestellt. Quarz mit Imm mittlerem Korndurchmesser ist dunkelblau und Quarz
mit 0,25mm mittlerem Korndurchmesser hellblau dargestellt. Der mittlere Korndurchmesser
von Olivin betrug 1mm.
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Abb. 4.34: Belastungsgrenzen der einzelnen Brennstoff/Additiv/iBettmaterial-Systeme

4.8.3 Analytische Methoden zur Bestimmung der Aschebeladung des Wirbelbetts

Es wurde nun versucht, eine geeignete Methode zur Bestimmung der Aschebelastung eines
Wirbelbettes zu finden, um die Anndherung an einen kritischen Betriebspunkt durch
Entnehmen von Bettmaterial ermessen zu konnen. Das frithzeitige Erkennen eines kritischen
Bereiches wiirde eine einigermafBlen sichere Mitverbrennung von Problembrennstoffen
ermdglichen. Dazu wurden relevante Problembestandteile der Brennstoffaschen und weitere
chemische Eigenschaften des Inertmaterials bei verschiedenen Betriebspunkten analysiert.
Die resultierende Methode soll vom Betriebspersonal schnell und einfach durchgefiihrt
werden konnen.

Zuerst wurde die Eignung verschiedener chemischer Fertigtests der Firma Merck/VWR
gepriift und die geeignetste Probenaufbereitung erarbeitet. Eine typische Probe (Bettmaterial
des Systems Stroh/Quarz bei 850°C nach dem Betriebsstillstand) wurde in verschiedenen
Konzentrationen geldst und die iiberstehende Losung auf die Substanzen Kalium, Calcium
und Silikat analysiert. Abb. 4.35 zeigt die dabei festgestellte mittlere Abhédngigkeit, die zu
hoheren Probenkonzentrationen hin minimal steigt.
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Quarzbett bei 850°C
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Abb. 4.35: Analysenwerte bei unterschiedlichen Bettmaterialkonzentrationen in der
Probenlésung am Beispiel Quarzbett bei Verbrennung mit 850°C

Auch die Abhédngigkeit der Analysenwerte vom pH-Wert der Probenldsung anhand einer
typischen Probe (Bettmaterial des Systems Stroh/Quarz bei 800°C bei 8% Ascheeintrag in das
Verbrennungssystem) wurde ermittelt (siche Abb. 4.36). Hier wurde jedoch kein einheitlicher
Trend erkannt.
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Abb. 4.36: Analysenwerte bei unterschiedlichen pH-Werten der Probenlésung am Beispiel
Quarzbett bei Verbrennung mit 800°C
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Die Erhitzung der Probenlosung, um schwerer losliche Bestandteile zu erfassen, ergab keine
Anderung der Messwerte. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde folgende Vorgehensweise fiir
die Analyse von Bettmaterialproben festgelegt:

- Herstellen einer 50%igen wissrigen Losung eines repriasentativen Teils der jeweiligen
Probensubstanz mit deionisiertem Wasser

- keine Verdnderung des sich dabei ergebenden pH-Wertes
- Filtrieren der iiberstehenden Losung
- Bestimmung des pH-Wertes

- Bestimmung der Konzentrationen von Kalium, Calcium und Silicat mittels
Schnelltests

Mit dieser Vorgehensweise wurden folgende Beobachtungen gemacht:

Aufgrund der hohen Fliichtigkeit von Alkaliverbindungen nimmt die Kalium-Konzentration
im Bettmaterial mit steigender Verbrennungstemperatur unabhidngig von der Menge an
zugefiihrter Asche stark ab, was in Abb. 4.37 gut zu erkennen ist.
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Abb. 4.37: Analysenwerte von Bettmaterialproben der Quarz-Versuche in Abhangigkeit von der
Verbrennungstemperatur

Betrachtet man jedoch die Konzentrationen der ausgewéhlten Substanzen in Abhingigkeit
von der Aschebelastung des Bettes bei gleichbleibender Temperatur (hier 850°C, weil bei
dieser Temperatur alle Variationen durchgefiihrt wurden), so ist kein Trend erkennbar (siche
Abb. 4.38).
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Alle Werte wurden jeweils doppelt bestimmt. Der leichte Konzentrationsanstieg mit
Annidherung an einen Gleichgewichtszustand von Brennstoffeintrag und Ascheaustrag liegt in
einem Bereich, der teilweise kleiner als die Abweichung der Doppelbestimmungswerte
untereinander ist. Das chemische Analysieren anderer Brennstoffinhaltsstoffe im Bettmaterial
(zur Bestimmung des Ascheanteils im Bett) wére jedoch entweder erheblich aufwendiger oder
weniger reprisentativ.

Quarzbett bei 850°C
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Abb. 4.38: Analysenwerte von Proben der 850°C-Versuche in Abhangigkeit von der
Aschebelastung des Bettes

Die in Abb. 4.39 dargestellte Abhidngigkeit des pH-Wertes von der Aschebelastung des Bettes
zeigt zwar erwartungsgemal einen asymptotischen Verlauf zu hohen alkalischen Werten hin,
der auf die basische Reaktion von diesen Oxiden in Wasser zuriickzufithren ist, die
Abweichungen sind jedoch zu groB3, um reproduzierbare Aussagen treffen zu kénnen. Auch
diese Messung wiirde also nicht zu befriedigenden Aussagen hinsichtlich des Ascheanteils im
Bettmaterial fiihren.
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Quarzbett bei 850°C
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Abb. 4.39: pH-Werte der Proben in Abhangigkeit von der Aschebelastung des Bettes

4.8.4 Visuelle Beurteilung der Agglomerate

Abb. 4.40: Ausgesiebte Agglomerate (> 1,5 mm ) aus der Wirbelschicht mit Quarz (links) und
Olivin (rechts) als Bettmaterial. Versuche bei 850°C.

Das Aussehen der Agglomerate wird stark vom jeweiligen Bettmaterial gepriagt. Die Farbe
der Agglomerate entspricht weitgehend der des Bettmaterials. Es gab zwei vorherrschende
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GroBen von Verklebungen. Die kleineren, welche den mittleren Korndurchmesser des
Bettmaterials verdndern und somit zu Betriebsstorungen fiithren, und grof3e, welche aber nur
vereinzelt auftreten und meist das Rohrprofil des Warmetibertragers aufweisen. In Abb. 4.40
sind Agglomerate aus verschiedenen Bettmaterialien (mittlerer Partikeldurchmesser der
urspriinglichen Bettmaterialien 1mm) wiedergegeben.

4.8.,5 Zusammenfassung der Verbrennungsversuche

Wie aufgrund der Aschecharakterisierung (Kap. 4.7) erwartet, wirkt sich die niedrige
Ascheerweichungstemperatur  von  Strohasche in  Mischungen mit verschiedenen
Bettmaterialien und Additiven unterschiedlich aus. Die Zugabe von Additiv erhoht die
Problembrennstoffvertriglichkeit von Quarz als Bettmaterial. Olivin als Bettmaterial ldsst
ebenfalls hohere Problembrennstoftbelastungen zu als Quarz. Alle MaBnahmen zur
Verbesserung der thermischen Verwertung von Brennstoffen mit niedrig schmelzenden
Aschen konnen jedoch Betriebsstorungen nicht verhindern, sondern nur verzdgern. Eine
geeignete Methode zur Uberpriifung des jeweiligen Betriebszustandes (momentane
Aschebelastung) des Wirbelbettes wire also wiinschenswert. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden v.a. chemische Parameter zur Aschegehaltsbestimmung entwickelt und getestet,
konnten jedoch keine befriedigenden Ergebnisse liefern.

Dennoch konnten in diesem Zusammenhang einige verfahrenstechnische Zustinde von
Konzentrationen der Brennstoffinhaltsstoffe nachgewiesen werden, welche bei
Untersuchungen anderer Prozessschritte niitzlich sind. Hierzu gehort z.B. die sinkende
Kaliumkonzentration im Bettbereich bei hoheren Verbrennungstemperaturen, welche bei der
Hochtemperatur-Chlorkorrosion eine gro3e Rolle spielt.

4.9  Schlussfolgerungen zur Agglomeration

Bevor das thermische Ascheverhalten von Biobrennstoffen untersucht werden konnte, war die
Entwicklung eines Verfahrens notwendig, das vorhandene Standards als Basis benutze und
diese mittels einzelner Versuchsreihen Schritt fiir Schritt auf die Verwendung von
Biobrennstoffen anpasste.

Zur  Untersuchung des  Agglomerationsverhaltens  wurden dann  detaillierte
Ascheschmelzversuche durchgefiihrt. Als Brennstoffe wurden hierzu Fichte, Gras und Stroh
herangezogen. Als zu untersuchender Parameter wurde insbesondere der Sinterbeginn
betrachtet.

Die Variation des Sinterbeginns mit zunehmendem Anteil von Quarz als Bettmaterial konnte
fiir die Fichtenasche ein deutliches Eutektikum im kritischen Bereich unter 1000°C ermitteln.
Fiir Stroh steigt der Sinterbeginn von 750°C (0% Quarz) langsam auf 1000°C (70% Quarz).
Die Zugabe von Additiv (hier Dolomit) zeigt nicht immer die erwiinschte Wirkung einer
Erhohung des Sinterbeginns. Eine nur 10%-ige Zugabe wirkte bei Gras und Stroh sogar
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erniedrigend auf den Sinterbeginn. Auch die Auswirkungen einer reduzierenden Atmosphire
auf das Ascheschmelzverhalten folgten keinem eindeutigen Trend.

Weitere Ergebnisse betreffen die Verwendung von Olivin und Korund als Inertmaterialien,
welche unter Laborbedingungen keine Vorteile gegeniiber Quarz hatten.

Ergénzend zu den Veraschungsversuchen wurden Agglomerationsversuche im Wirbelbett
durchgefiihrt.

Nach den hierbei ermittelten Ergebnissen entstehen Verklebungen in groerem Umfang erst
ab einer bestimmten Betttemperatur. Um Betriebsstorungen zu verursachen, muss jedoch auch
eine bestimmte Menge an Brennstoffasche vorhanden sein. Reaktionstemperaturen unter
800°C verursachen keine Betriebsstorungen bzw. erst nach der Zufuhr von erheblichen
Mengen Problembrennstoff, was aber im Rahmen dieser Arbeit nicht quantifiziert wurde. Der
Bereich zwischen 800°C und 850°C sollte in weiteren Versuchen noch genauer untersucht
werden, ist jedoch beim Betrieb mit Problembrennstoffen kritisch zu beobachten.
Reaktionstemperaturen iiber 850°C verursachen auf jeden Fall Betriebsstorungen, welche
auch durch Zusatz von Additiven und/oder geeigneter Bettmaterialwahl nur verzégert, nicht
aber verhindert werden konnen.

Die Bestimmung des Ascheanteils im Bettmaterial wire geeignet Betriebsstérungen zu
verhindern, bereitet aber noch Schwierigkeiten. Die Konzentration einzelner Elemente im
Bettmaterial ist jedoch stirker von der Betriebstemperatur als von der eingetragenen
Aschemenge abhdngig. Auch der pH-Wert des Bettmaterials ist fiir diese Erkennung nicht
geeignet.

Erwédhnt sei hier noch die Tatsache, dass auch bei Reaktortemperaturen weit unter den
jeweiligen Schmelz- oder sogar Sintertemperaturen, Agglomerate entstehen kdnnen. Dies ist
darauf zuriickzufiihren, dass ein noch unverbranntes Brennstoffteilchen jeder Grof3e an seiner
Oberflache Temperaturen verursachen kann, die zwischen der gemittelten Betttemperatur und
der adiabaten Verbrennungstemperatur liegen. Schon wenige cm entfernt relativiert sich diese
Temperatur, aber die angrenzenden Bettmaterialpartikel werden durch diese lokale
Ubertemperatur mit geschmolzenen Aschepartikeln gecoatet und/oder verkleben miteinander.



5.1 Entwicklung der Heatpipe-Korrosionssonde 111

5 Untersuchungen zur Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Da die Chlorkorrosion wesentlich von der Zusammensetzung der Brennstoffe und den
Reaktionsbedingungen am Ort der Korrosion abhingt, wurden die Untersuchungen zum
Korrosionsverhalten in 2 Bereiche unterteilt:

- Entwicklung einer Heatpipe-Korrosionssonde und

- Messungen mit diesem neuen System.

5.1 Entwicklung der Heatpipe-Korrosionssonde

Ziel der Untersuchungen war die Bestimmung der Korrosionsrate in Abhéngigkeit von
Brennstoffzusammensetzung und Verbrennungsbedingungen. Dazu wurden speziell gefertigte
Heatpipes definiert mit Eisen beschichtet. Die Anderung der Schichtdicke (,,Abtragsrate) ist
ein MaB fiir den Korrosionsfortschritt.

Im Einzelnen wurden folgende Arbeitsschritte durchgefiihrt:

- Festlegung der Anforderungen an die Heatpipe und ihre Kiihlung

- Auswahl und Vergabe der Heatpipe-Fertigung

- Auslegung und Konstruktion des Sondenkastens und der Kiihlung fiir die Heatpipes
- Ermittlung eines geeigneten Beschichtungsverfahrens

- Ermittlung eines geeigneten Schichtdicken-Messverfahrens

5.1.1 Festlegung der Anforderungen an die Heatpipe und ihre Kiihlung

Um typische Bedingungen an Uberhitzerheizflichen zu simulieren, wurde als
Temperaturbereich fiir die Heatpipe-Oberflaichentemperaturen 400-600°C gewéhlt. Die
Rauchgastemperatur sollte tiber 800°C betragen. Die Lange der Heatpipes wurde mit 270mm
bewusst klein gehalten, um die unter Kap. 5.1.7 beschriebene Schichtdickenmessung
problemlos durchfiihren zu konnen. Aus den gewidhlten Oberflichendimensionen fiir den
Rauchgas-beaufschlagten, beheizten Teil der Heatpipes (ca. 80mm) ergibt sich eine maximale
Wirmeitibertragungsleistung von bis zu 80W pro Heatpipe.

5.1.2 Auswahl und Vergabe der Heatpipe-Fertigung

In dem ausgewihlten Temperaturbereich stellt Ciasium ein geeignetes Warmetragermittel fiir
Heatpipes dar [16]. Aufgrund der giinstig wihlbaren Einbauposition mit Verdampfer unten
und Kondensator oben ergeben sich keine besonderen Anforderungen an die Kapillarstruktur.
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Als Wandmaterial kommen hochlegierte korrosionsfeste Stidhle in Frage. Die Heatpipe-
Fertigung wurde an das Institut fiir Kernenergetik und Energiesysteme der Universitit
Stuttgart gegeben. Aufgrund giinstiger Verfiigbarkeit wurde Inconel 600 als Wandmaterial
gewihlt.

5.1.3 Auslegung und Konstruktion des Sondenkastens und der Kiuhlung fur die
Heatpipes

Die Einstellung der Oberflichentemperatur der Heatpipes geschieht liber die Variation der
Kiihlleistung. Aufgrund der hohen Temperaturen wurde eine Luftkiihlung gewihlt, welche
entsprechend der berechneten Wéarmeiibertragungsleistung maximal 80W pro Heatpipe
abzufiihren hat. Die Heatpipes werden mit Druckluft gekiihlt. Die Temperaturstabilisierung
geschieht iiber Regelkreise mit Temperaturfithlern in koaxialen Tauchhiilsen der Heatpipes
und motorgesteuerten Druckluftventilen fiir die Kiihlung der Heatpipes.

Um Messungen bei drei verschiedenen Temperaturen gleichzeitig durchfiihren zu konnen,
wurde ein Sondenkasten fiir drei separat gekiihlte Heatpipes konstruiert. Er ermdglicht eine
gleichmiafBige Anstromung der Heatpipe-Sonden mit dem Rauchgas, das bei der Verbrennung
der Modellbrennstoffe entsteht. Die Position der Heatpipe-Sonden im Rauchgaskanal wird in
Abb. 5.1 deutlich.
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Reaktor I:> Tig ~eLUC 8 I:> Zyklon
. @
L SO

0 A : Temperatur-
Dummy-Einbaurohr fur gleichmaiige stabilisierte
Anstrémbedingungen Heatpipe

Abb. 5.1: Rauchgaskanal mit drei Heatpipes fir drei unterschiedliche Oberflachentemperaturen
(Blick von oben)

5.1.4 Ermittlung eines geeigneten Beschichtungsverfahrens

Verschiedene Beschichtungsverfahren wurden auf ihre Anwendbarkeit fir die
Korrosionssonden gepriift. SchlieBlich wurde festgelegt, auf die Heatpipes eine galvanische
Reineisenschicht aufzubringen. Wichtigstes Ziel der Untersuchungen war die Bestimmung
der Abhéngigkeit der Hochtemperatur-Chlorkorrosion vom
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- Chlorgehalt der Bio-Brennstofte, der
- Oberflachentemperatur der Warmetibertrager und dem
- Schwefel-Chlor-Verhiltnis der Bio-Brennstoffe.

Es ist also nicht erforderlich, eine absolute Abtragsrate in z.B. mm/Jahr fiir reale hochlegierte
Werkstoffe zu erhalten. Vielmehr soll aufgezeigt werden, in welchen Parameterbereichen die
Korrosionsrate steigt oder sinkt. Die Ubertragbarkeit der Reineisen-Abtragung auf
Sonderstéhle ist jedoch prinzipiell gegeben, da auch dort Eisen als ,,aktives” Element aus den
chemischen Gleichungen hervorgeht:

2HCl+Fe = FeCl,+H,
3 C12 + 2 Fe 2> 2 FeC13

Da die Messdauer so gering wie moglich gehalten werden soll, war es also notig, ein nicht
korrosionsbestidndiges Material zu wéhlen, das sich zudem noch im geeigneten Malle
auftragen ldsst. AuBerdem musste fir die aktive Schicht eine Detektionsmethode
(Schichtdickenmessung vorher und nachher) gefunden werden, welche sowohl technisch als
auch im zeitlich vorgegebenen Rahmen durchfiihrbar ist. Ein reines Material, wie nicht
legiertes Eisen, lédsst sich leichter als Schicht aufbringen als definierte Stahllegierungen. Als
Beschichtungsmethode standen vor allem zwei Verfahren zur Auswahl:

- Galvanik und

- Aufdampfen (Plasmaspritzen)

Die Entscheidung fiel aufgrund der hoheren Verfligbarkeit, der geringeren Kosten und der
Ergebnisse zahlreicher Versuchsreihen (siehe Kap. 5.1.5) mit unterschiedlichen Chemikalien,
Zusitzen, Temperaturen, pH-Werten und Stromdichten [10], [47], [62] auf die galvanische
Beschichtung. Abb. 5.2 zeigt eine beschichtete Heatpipe vor dem Verbrennungsversuch.

Reineisenbeschichtung

~

Abb. 5.2: Reineisenbeschichtete Heatpipe

Alternativ zu der gewidhlten Galvanik-Beschichtungsmethode wurde die Eignung von Kupfer-
bzw. Kesselstahl-Halbschalen gepriift, die auf die Heatpipe-Oberfliche geklemmt wurden.
Diese Variante wurde jedoch nach entsprechenden Vorversuchen wegen der ungleichen
Temperaturverteilung zurlickgestellt.
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5.1.5 Galvanisch hergestellte Eisenliberziige

Elektrolytisch abgeschiedene Eiseniiberziige haben eine mausgraue Farbe und zeichnen sich
durch hohe Reinheit aus. Aus chloridhaltigen Elektrolyten kann Eisen galvanisch mit einem
Gehalt von 99,996% Fe abgeschieden werden [47]. Eiseniiberziige konnen mit
ausgezeichneter Haftfestigkeit auf Stahl, Gusseisen, Kupfer und seinen Legierungen, Nickel
und seinen Legierungen und auf allen seltenen Legierungen abgeschieden werden [10]. Eisen
ist nicht korrosionsbestindig, daher sind Eiseniiberziige zum Korrosionsschutz und zu
dekorativen Zwecken nicht geeignet.

Die mechanischen FEigenschaften hidngen von der Art des Elektrolyten und den
Abscheidebedingungen ab. Beim galvanischen Abscheiden von FEisen entsteht viel
Wasserstoff, so dass die Uberziige sehr hart und sprode sind. Ein hoher
Abscheidewirkungsgrad geht mit einer geringeren Wasserstoffentwicklung (kathodische
Reduktion von Stoffen die nicht zur galvanischen Schicht beitragen) einher. Es haben sich
daher nur Verfahren bewihrt, die mit einem hohen Wirkungsgrad arbeiten und daher wenig
Wasserstoff abscheiden. Die geringste Hirte erreichen Uberziige aus heiBen, chloridhaltigen
Elektrolyten, die hochste Hérte solche aus ammoniumsulfathaltigen Elektrolyten, welche bei
nur wenig erhohter Temperatur betrieben werden. Elektrolyten anderer Zusammensetzung
haben nur sehr geringe Bedeutung erlangt [47].

Aktivkohle- und
Stahlwollefilter

Gefall mit Elektroden
und Elektrolyt

Elektrolytpumpe

Abb. 5.3: Versuchsaufbau zur Reineisengalvanik

Zwischen der Eisenkonzentration im Elektrolyten, dem pH-Wert, der Temperatur und der
Stromdichte besteht ein bestimmter Zusammenhang. Der Elektrolyt muss immer eine
bestimmte Menge an freier Sdure enthalten (0,2-40g/1). Ist sie zu niedrig (der pH-Wert zu
hoch), kann das zweiwertige Eisen schnell zu dreiwertigem oxidiert werden, wobei der
Wirkungsgrad herabgesetzt wird. Fe(Ill) wird in diesem Falle an der Kathode zu Fe(Il)
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reduziert. Bei pH-Wert > 5 kann schon Eisen(Il)-Hydroxid ausfallen. Je gréBer die
Eisenkonzentration im Elektrolyten ist und je hoher die Temperatur und die Stromdichte sind,
um so niedriger muss der pH-Wert sein. Je niedriger der pH- Wert ist, um so geringer ist die
Hiarte des Niederschlages und um so besser seine Duktilitit. Hohere Temperaturen
ermdglichen die Anwendung hoherer Stromdichten. Gleichzeitig steigt der Wirkungsgrad, die
Wasserstoffabscheidung und der Wasserstoffgehalt im Niederschlag sinken (geringere Hérte
und weniger Sprodigkeit) [47].

Versuchsreihen mit unterschiedlichen Elektrolyten, Temperaturen, Zusétzen, Filtern und
Anoden wurden im Labor (Abb. 5.3) durchgefiihrt und somit eine reproduzierbare Methode
zur Herstellung stabiler, fehlerfreier Reineisenschichten entwickelt. Abb. 5.4 zeigt Beispiele
fiir unbrauchbare Beschichtungen.

Abb. 5.4: Galvanische Beschichtung mit verunreinigten Elektrolyten und ungeniigend
aktivierter Kathode

5.1.5.1 Einflussparameter auf die Schichtdicke und die Haftung der Schicht

Es wurden Versuchsreihen mit unterschiedlicher Galvanisierzeit, Stromdichte, Zusitzen,
Kathodenmaterialien, pH-Werten und Kathodenaktivierungsverfahren durchgefiihrt, um eine
moglichst gut haftende Eisenschicht mit der gewiinschten Schichtdicke zu erhalten.

Um die Schichtdicke mit Rontgenfluoreszenz messen zu konnen, darf sie 20um nicht
tiberschreiten. Die Schichtdicke ist proportional zur Stromdichte, d.h. mit doppelter
Stromdichte erhélt man eine doppelte Schichtdicke. Nach Literaturangaben werden bei einer
Stromdichte von 1A/dm? und einer Stromausbeute von 100% eine Schichtdicke von 0,147um
pro Minute abgeschieden [62]. Die Galvanisierungsversuche sind bei Stromdichten zwischen
5-11A/dm? durchgefiihrt worden. Die Zeiten der Galvanisierung lagen im Bereich zwischen
4-12min, um eine Schichtdicke in Bereich 10-15um zu erhalten. Die Stromausbeute war dabei
im Mittel 95%.

Der pH-Wert des Elektrolyten steigt im Laufe der Elektrolyse. In chloridhaltigen Elektrolyten
soll nach Literaturangaben ein pH-Wert von ungefdhr 1,5 gehalten werden [62]. Versuche
hatten gezeigt, dass ein niedriger pH-Wert notig ist, wenn die Stromdichte iiber 10A/dm?
liegt, ansonsten haftet die Eisenschicht sehr schlecht.
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Versuche sind auch mit Zusatz von Borsdure durchgefiihrt worden. Borsdure soll das
Auftreten von Oxiden und Rissen im Niederschlag verhindern. Bei diesen Versuchen ist aber
keine Eisenschichtverbesserung beobachtet worden. Die Proben neigten dagegen starker zum
Abplatzen der Eisenschicht nach der Erhitzung dieser Proben im Korrosionsvorversuch.
Galvanikversuche sind auch mit Aluminiumstdben durchgefiihrt worden, um zu sehen, ob das
Grundmaterial des Stabes einen Einfluss auf das Korrosionsverhalten hat. Da weder die
Kupfer- noch die Eisenschicht auf dem Aluminiumstab haftet, konnten diese Versuche nicht
ausgewertet werden. Der Einfluss des Materials des Stabes auf die Korrosion ist somit nicht
bestimmt worden.

Fiir die Kupferstabaktivierung ist auler HNOs (Salpetersdure) auch eine Sduremischung aus
HNO; und H,SO4 (Schwefelsdure) 1:1 getestet worden. Es hat sich aber gezeigt, dass die
Eisenschicht nach der Aktivierung nur mit verdiinnter HNO3; 50% bessere Qualitdt aufweist.
Beim Galvanisieren mit hoher Stromdichte ohne Sadurezusatz haftet die Eisenschicht nicht.
Um eine gut haftende Schicht zu bekommen, muss der pH-Wert sehr niedrig sein (~1,5).
Beim Galvanisieren mit Stromdichten unter 1,5A/dm? haftet die Eisenschicht auch ohne
Saurezusatz gut, weil bei niedriger Stromdichte weniger Wasserstoff gebildet wird als bei
Galvanisierung mit hoher Stromdichte.

5.1.5.2 Einfluss und Beseitigung von Verunreinigungen im Elektrolyten [10]:

Eine groere Menge dreiwertigen Eisens verursacht raue, porige und sprode Niederschlige.
AuBerdem vermindert dreiwertiges Eisen die Stromausbeute. Hohere Konzentrationen an
dreiwertigem Eisen werden am besten durch folgende Maflnahmen verhindert:

- pH-Wert <2
- Arbeiten unter Luftabschluss
- Sicherstellung einer ausreichenden Anodenloslichkeit

- stdndige Benutzung des Elektrolyten

Das letztere ist wichtig, weil an der Elektrolytoberfliche immer eine gewisse Oxidation durch
Luftsauerstoff stattfindet. Ansonsten kann ein zu hoher Gehalt an dreiwertigem Eisen durch
geeignete Mallnahmen abgebaut werden, z.B mittels Durcharbeiten des Elektrolyten mit
einem Verhéltnis der Anoden- zur Kathodenflache, das grofer 1 ist, oder durch Einbringen
von entfetteter Stahlwolle.

Der pH-Wert des Elektrolyten steigt im Verlauf der Elektrolyse. In schwefelsauren
Elektrolyten darf er in einem weiten Bereich schwanken. In chloridhaltigen Elektrolyten muss
er dagegen konstant gehalten werden.

Organische Stoffe werden nur selten zugesetzt. Ungewollte organische Verunreinigungen
fiihren zu Versprodungen der Niederschlige und miissen durch Filtration mit Aktivkohle
(wird meist gleichzeitig mit der Stahlwolle zugesetzt) beseitigt werden.
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5.1.5.3 Weitere Zusatze im Elektrolyten

- Ein Zusatz von Borsdure verhindert das Auftreten von Oxiden und Rissen im
Niederschlag.

- Bei einem Zusatz von Glycerin soll sich die Abriebfestigkeit der Niederschlidge
erhdhen.

- Durch Verwendung von Natriumdodecylsulfat als Netzmittel verringern sich
Porengréf3e und Anzahl der Poren aufgrund Herabsetzung der Oberfldchenspannung
des Elektrolyten (Versuche dazu ergaben aber nur geringe Verbesserungen).

5.1.6 Ermittlung eines geeigneten Schichtdicken-Messverfahrens

Fiir die Schichtdickenmessungen gibt es verschiedene Methoden.

- gravimetrische Bestimmung des Abtrags mittels Differenzwigung
- nasschemische Quantifizierung (Titrimetrie) eines definierten Eisenschichtbereiches

- optische Erkennung der freigelegten Stellen einer sehr diinnen Schicht oder
verschieden hoher Stufenschichten,

- Differenzh6henmessung zu einer inerten Referenzschicht (Profilometer ,,Alpha-
Stepper*)

- Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA).

Die Rontgenfluoreszenz erwies sich dabei als technisch am ehesten realisierbar.

5.1.7 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Rontgenfluorezsenzanalyse ist zur Materialanalyse gut geeignet. Gemessen wird die
,Anzahl®“ Atome bestimmter Elemente in einer Oberflacheneinheit. Dadurch kann die Tiefe
der Schicht berechnet werden. Die Methode ist eine einfache und schnelle, aber hochprézise
Analyse unbekannter Materialien mit niedriger Nachweisgrenze. Durch die optimierte
Anordnung von Rontgenrohre und Halbleiterdetektor werden hohe Zihlraten auch bei
geringer Elementkonzentration garantiert.

Die Rongenfluoreszenzanalyse nutzt die charakteristische Sekundarrontgenstrahlung der
Elemente zu deren Identifikation aus. Die von der Rontgenrohre erzeugte und auf die Probe
gerichtete primére Strahlung kann aus einer Elektronenschale der Atome des Probenmaterials
ein Elektron herausschlagen. In die dadurch frei gewordene Stelle ,,fallt* aus energetischen
Griinden ein Elektron einer weiter aullen liegenden Schale. Bei diesem Platzwechsel wird
vom Atom eine Strahlung mit einer fiir das Element charakteristischen Energie ausgesandt.
Mit einem geeigneten Detektor, z.B. ein Halbleiterelement, wird diese Strahlung analysiert,
wobei liber die Intensitit dessen Mengenanteil in der Probe ermittelt wird. Beachtet werden
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muss bei dieser Methode, dass auch Atome des jeweiligen Oxides und anderer Salze
miterfasst werden.

Den bisher erwdhnten Schichtdicken-Messverfahren lag eine direkte Beschichtung der
Heatpipe-Oberflache (Inconel 600) zugrunde. Sowohl fiir die galvanische Beschichtung als
auch fiir die Rontgenfluoreszenz muss als Kontrastschicht zuvor Kupfer aufgetragen werden
(Abb. 5.5). Es wurde zunidchst eine Schichtdicke von 60-100pm Kupfer festgelegt. Nach
einigen Versuchen wurde die Cu-Schichtdicke auf 1000um erhoht, um den Aufwand fiir die
Galvanisierung der Proben zwischen den einzelnen Versuchen zu reduzieren.

max. 20um Fe galvanisch
~  1000pm Cu galvanisch
_, Heatpipe-Oberflache

Abb. 5.5: Schema der galvanischen Beschichtungen auf der Heatpipe-Sonde

5.2  Verfahren zur Quantifizierung des Korrosions-Potentials

5.2.1 Messprogramm zur Korrosionsbestimmung

Um den Einfluss des Chlor- und des Schwefelgehaltes auf das Korrosionsverhalten zu
untersuchen wurden zwei Messreihen durchgefiihrt.

Fiir die erste Messreihe sollten die Parameter Brennstoff (dieser bestimmt den Chlorgehalt)
und Temperatur wie in Abb. 5.6 dargestellt gewdhlt werden. Im Diagramm sind ebenfalls
vergleichbare = reale  Brennstoffe  skizziert. = Dazugehorige ~ Abtragsraten  fiir
Warmeiibertragermaterialien sind [53] zu entnehmen.
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Parameter: Chlorkonzentration und Temperatur
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Abb. 5.6: Versuchsmatrix und mégliche Verlaufe der Abtragsraten fiir Variation des
Chlorgehalts und der Warmetlibertrager-Oberflachentemperatur

Der Zusatzmenge von Chlor in den Brennstoffen sollte im einen Fall dem hohen Chlorgehalt
in Stroh und im anderen Fall dem Chlorgehalt von Baumwolle entsprechen.

Die zweite Messreihe behandelte das Schwefel-Chlor-Verhiltnis in Biobrennstoffen. Die
dafiir vorgesehenen Parameterwerte sind in Abb. 5.7 dargestellt, wiederum zusammen mit
erwarteten Kurvenverldufen fiir die zu ermittelnden Abtragsraten. Die Lage der Kurven wird
dabei vom dominierenden Reaktionsschritt der Hochtemperatur-Chlorkorrosions-Reaktionen
bestimmt. In Frage kommen je nach reaktiver Komponente der ,,direkte Chlorangriff* und der
,Belagsulfatisierungs-Angriff* (siche Kap. 2.4.3).

Im ,direkten Fall ist die dominierende reaktive Komponente Chlor und/oder
Chlorwasserstoff, welcher durch die Belagschicht an die Oberfliche des Warmeiibertragers
diffundiert. Es erfolgt also ein ,,direkter Angriff*“ der im Rauchgas enthaltenen Komponenten.
Hier steigt mit hoherem Chlorgehalt unabhéngig vom Schwefelgehalt auch die Abtragsrate
[25] (siehe Abb. 5.7).
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Handelt es sich bei den reaktiven Komponenten jedoch um Alkali- und/oder
Erdalkalichloride, lagern sich diese bevorzugt auf den Vorderseiten der kiihlen
Warmelibertrager ab. Nach einiger Zeit werden die Chloride durch Sulfate des Belags
sulfatisiert. Hierbei freiwerdendes Chlor diffundiert in der Belagschicht und kann mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf die Fe-Grenzflache treffen. Es entsteht ein hohes Korrosionspotential,
welches als ,,Belag-Sulfatisierungs-Angriff* bezeichnet wird. Werden nun durch héhere
Schwefelgehalte im Brennstoff diese Chloride bereits in der Feuerung sulfatisiert, stehen sie
nicht mehr zur Ablagerung an den Warmeiibertragern zur Verfiigung und die Abtragsrate geht
mit steigendem Schwefelgehalt zuriick [55] (siehe Abb. 5.7).

Parameter: Schwefel-Chlor-Verhaltnis im Brennstoff
.0
) - <07
= 6M kt O 0"
© esspunite o T Pt \ "Direkter Angriff"
G Mégliche LT dominiert ]
Kurven- - N
CU 4 ~
g verlaufe S D/ \<>\ "Belag-Sulfatisierungs-
< J \/ Angriff"* dominiert
III \b
DI \\\
\\
\
\
O
0,01 0,1 1 10

Gewichtsverhaltnis S/ Cl, im Brennstoff

Abb. 5.7: Versuchsmatrix und moégliche Verlaufe der Abtragsraten fiir S/Cl-Variation

Ziel der Messungen war also eine Bestimmung des tendenziellen FEinflusses des
Schwefelgehaltes im Brennstoff auf die Chlorkorrosion.

5.2.2 Herstellung von Modellbrennstoffen

Fiir die Durchfiihrung der Korrosionsversuche mussten aufgrund des Messprogramms
Modellbrennstoffe mit definierten Eigenschaften hergestellt werden (siche Abb. 5.8). Diese
fiir die Verbrennungsversuche bendtigten Modellbrennstoffe sollten aufgrund der Zielsetzung
verschiedene Chlor- und Schwefelgehalte aufweisen. Als Chlortrdger wurde
Ammoniumchlorid und als Schwefeltrdger Methionin bestimmt.
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Ammoniumchlorid: NH4Cl
Methionin: CHj3-S-CH,-CH,-CH(NH,)-COOH

Abb. 5.8: Zubereitung der Mischungen und Herstellung von Modellbrennstoffpellets

Bei beiden Chemikalien ist die Oxidationsstufe des betreffenden Elements so gewéhlt, dass
eine Ubereinstimmung mit deren Hauptvorkommen in Bio-Brennstoffen sichergestellt ist. Da
es sich bei den entscheidenden Korrosionsschritten um Redoxreaktionen handelt, ist unter
anderem die Oxidationsstufe eine treibende Kraft. AuBerdem mussten die Gegenionen
beziehungsweise Molekiilreste so gewdhlt werden, dass mit ihnen kein Storfaktor
aufgenommen wird, der die Reaktionsbedingungen wesentlich verdndert. Mit den so
erhaltenen = Molekiilanteilen =~ wurden dann anhand der spdter aufgefiihrten
Hauptversuchsmatrix die Chemikalienmengen berechnet und deren Einarbeitung in geeignete
Brennstoffformen (6mm Pellets) so geplant, dass unter Beriicksichtigung des Wassergehalts
des Ausgangsmaterials (Fichtensigemehl) und des Endproduktes die Chemikalien-
Konzentrationen abziiglich der Molekiilreste und Gegenionen die geforderten Werte erreicht.
Damit sind die zu veridndernden Parameter der Brennstoffe abgedeckt. Zusitzlich wurde
wihrend der Versuche die Sondentemperatur eingestellt.

5.3  Versuchseinrichtungen und Messungen

5.3.1 Korrosions-Vorversuche

Um die oben angefiihrten Korrosions-Vorversuche durchfiihren zu konnen, wurde eine
dauerbetriebstaugliche Verbrennungsanlage mit einem einfachen Pelletprimérofen installiert
und mit den nétigen Sensoren ausgestattet um 48h-Versuche zu realisieren.
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Abb. 5.9: Korrosions-Vorversuche mit Rauchgasanalytik (links) und Fe-beschichteter Cu-Stab
im Vorversuch (rechts)

Die so durchgefiihrten Messungen sollten die Eignung verschiedener galvanischer
Beschichtungsverfahren und Schichtdicken aufzeigen, sowie die Korrosionsneigung der
erzeugten Eisenschichten und ihre Detektierbarkeit testen.

5.3.2 Korrosions-Hauptversuche

Der fiir die im Rahmen dieser Arbeit erforderlichen Verbrennungsversuche entwickelte und
errichtete stationire atmosphérische Wirbelschichtreaktor (Abb. 3.9) ist zur Durchfiihrung der
Hauptversuche mit den erforderlichen Sensoren und Nebenaggregaten ausgestattet worden.
Fiir diese Einrichtung wurde eine elektrische Mantelheizung installiert (Abb. 5.10) und der
Einbau des erforderlichen Sondenkastens (siche Abb. 5.11) in den Rauchgaskanal ermoglicht.
Die Konstruktion des Sondenkastens fiir die Korrosionsversuche erfolgte so, dass sowohl
Geschwindigkeit als auch Temperatur des Rauchgases trotz des Modellcharakters der
Versuchsanlage den Dimensionen von herkdmmlichen Feuerungen entsprechen. Es werden
Gasgeschwindigkeiten von ~8m/s erreicht.
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Abb. 5.11: Warmegedammter Sondenkasten mit Temperaturfihlern und Kiihlanschlissen

Aufgrund der beschriebenen Realitdtsndhe der physikalischen Rauchgasbedingungen sollte
versucht werden, neben der realen Gasgeschwindigkeit eine Rauchgastemperatur von 850°C
zu erreichen. Dies gelang nur zum Teil, die sich einstellende Rauchgastemperatur gemessen
vor den Sonden betrug 800-820°C.
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Abb. 5.12: Beispiel fur einen Versuchsverlauf der Korrosionsmessung

Die Korrosionsversuche bestanden aus einer Aufheizphase, bei der der Reaktor u. a. elektrisch
auf 800°C gebracht wurde, einer anschlieBenden Korrosionsphase (Messperiode), bei der eine
definierte Masse an Modellbrennstoff verbrannt wurde und einer Abkiihlphase (siche Abb.
5.12). So entstand Rauchgas, das die temperaturgeregelten Heatpipesonden mit der
erforderlichen Geschwindigkeit und Temperatur passierte. Die Temperaturen der Heatpipe-
Sonden wurden mittels PID-geregelter Luftkiihlung der Kondensationszonen eingestellt. Ein
Temperaturverlauf an den Heatpipes ist in Abb. 5.13 dargestellt. Es zeigte sich, dass die
Heatpipe-Temperaturen mit guter Genauigkeit eingestellt und gehalten werden kénnen.
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Abb. 5.13: Beispiel fir Temperaturverlaufe wahrend einer Korrosionsmessung
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5.4  Ergebnisse der Korrosionsmessungen

Vor der Durchfithrung der Verbrennungsversuche wurde die Zusammensetzung der Modell-
Brennstoffe analysiert. Diese Elementaranalysen ergaben folgende Werte:

Nr. | Messreihe C N S Cl S/Cl | Trocken-
%inTS | %inTS | [g/kg TS] | [o/kg TS] masse
1 | Holz 49,72 0,17 0,073 0,124 0,59 94,6%
2 | Holz+ C10,3g/kg 50,34 0,16 0,102 0,327 0,31 | 94,5%
3 | Holz + Cl 4g/kg 50,00 0,35 0,094 5,326 0,02 | 94,4%
4 | Holz + S/C1 0,05 50,09 0,35 0,242 3,628 0,07 94,7%
5 | Holz + S/C10,1 50,09 0,29 0,379 3,233 0,12 | 94,8%
6 | Holz+ S/C10,2 50,31 0,36 0,686 3,543 0,19 | 94,5%
7 | Holz+ S/C10.,4 50,31 0,42 1,582 4,579 0,35 93,6%
8 | Holz+ S/C10,8 50,23 0,45 2,835 3,856 0,74 | 93,5%
9 | Holz+S/Cl 1,6 49,96 0,51 4,046 2,958 1,37 | 93,7%
10 | Stroh 45,77 0,53 0,827 1,746 0,47 94,5%
11 | Baumwolle 46,17 1,29 1,482 0,242 6,13 93,1%

Tab. 5.1: Analysenergebnisse der verwendeten Modellbrennstoffe

Die Schwankungen des CI-Gehalts zwischen 3,0 und 5,3g/kg Trockensubstanz bei den
Chargen fiir hohen Chlorgehalt (nominell 4,0g/kg) sind auf nicht ausreichende Vermischung
des NH4Cl mit dem Fichtenholz-Sdgemehl bzw. unzureichend statistisch gestreute
Probennahme zuriickzufiihren. Da fiir jede Messung jedoch eine grolere Menge Brennstoff
verfeuert wurde, diirften sich diese Schwankungen in ihrem Effekt auf die Korrosion
weitgehend ausgleichen.

Die Dauer der Korrosionsversuche wurde iiber die Verbrennung einer konstanten
Brennstoffmasse bestimmt. Bei zu hoher Brennstoffmasse, war der Fe-Abtrag so groB3, dass
die erforderlichen Schichtdicken durch Rontgenfluoreszenz nicht mehr mit akzeptablen
Messfehlern bestimmt werden konnten, d.h., der Messfehler der (dickeren) Ausgangsschicht
lag bei geringer Korrosion im Bereich der Abtragsrate. Zusitzlich wurden die Schichten bei
hohen Korrosionsraten komplett zerstort, so dass keine Messung mehr moglich war (sieche
Abb. 5.14).
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Abb. 5.14: Holz mit 4g CI / kg bei 820°C Rauchgas- und 500°C Heatpipe-Temperatur

Daraufhin wurde die Brennstoffmasse in kleinen Schritten reduziert, bis reproduzierbare
Ergebnisse mit akzeptablen Abweichungen und Messfehlern bei allen Korrosionsstirken
erzielt werden konnten. Die Probenbeldge nach den Verbrennungsversuchen bestehen nun aus
einer Staubschicht, einer darunter liegenden Oxidschicht und einer intakten Fe-Schicht, die
als Differenzschicht gemessen werden kann (sieche Abb. 5.15).

Probenkopf mit Belagschicht & Staub-Ablagerungen

Abb. 5.15: Verbrennung von Holz ohne Zusatz bei 800°C Rauchgas- und 400°C Heatpipe-
Temperatur
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Die Dicke und Beschaffenheit der Schichten variieren etwas zwischen der Anstrom- und der
Abstromseite. Wihrend auf der Anstromseite die Staub- und die restlichen Belagschichten
kompakt und von relativ gleichméBiger Dicke sind, variieren die Dicken auf der Abstromseite
stiarker. Dadurch werden die Ergebnisse schwieriger reproduzierbar.

RG RG

Abb. 5.16: Lage der Messpunkte (rot) mit Darstellung der Einbaulage und Rauchgas-Strémung
(RG)

Vor und nach den Verbrennungsversuchen wurden die Eisen-Schichtdicken der Sonden an
fiinf exakt definierten Punkten (siche Abb. 5.16) mittels Rontgenfluoreszenzanalyse bestimmt
und daraus der Abtrag berechnet. In Abb. 5.17 sind die gemessenen Materialabtrige bei
Verwendung verschiedener Brennstoffe fiir den Anstrombereich dargestellt.

Ein deutlicher Einfluss der Oberflichentemperatur und des Brennstoff-Chlorgehalts ist
ersichtlich. Bei der Temperaturabhidngigkeit ist zunichst ein Ansteigen und dann ein Trend
zur Abschwichung der Korrosion oberhalb 500-550°C erkennbar (Abb. 5.18). Dass eine
solche Abschwichung unter bestimmten Bedingungen auftreten kann, ist auch von einem
Anlagenbauer beobachtet worden [20]. Auch gibt es Messungen des Chlorgehalts von
Ablagerungsschichten aus dem Heizkraftwerk Falun [43], welche auf ein solches Verhalten
hindeuten. Hierzu wurden jedoch noch keine detaillierten Abtragsmessungen publiziert.
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Abb. 5.17: Messungen des Materialabtrags im Anstrombereich bei Variation des Chlorgehalts
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Abb. 5.18: Optische Beurteilung der Korrosionsrate in Abhangigkeit von der
Oberflachentemperatur
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Ein  moglicher Grund fiir die Abschwichung der Korrosion bei hohen
Oberflachentemperaturen ~600°C ist die Gaskinetik. Bei niedrigen Temperaturen behindern
die Beldge das Verdampfen der Eisenchloride. Die Chloride verbleiben in den Beldgen und
stehen nach erneuter Oxidation wieder fiir den Chlorangriff zur Verfiigung. Bei hohen
Temperaturen dominiert hingegen das direkte Abdampfen der Fe-Chloride durch die
Belagschicht und zusitzlich kondensieren Alkalichloride in geringerem MafRe.

Hinsichtlich der Variation des Brennstoffs ist die bekannte Steigerung der Abtragsrate bei
Brennstoffen mit hohem Chlorgehalt mit dieser Messmethode deutlich darstellbar. Der
moderate Cl-Gehalt von 0,3g Cl/kg fiihrt jedoch gegeniiber dem naturbelassenen Brennstoff
(~ 0,1g Cl/kg) noch nicht zu einer signifikanten Erh6hung der beobachteten Korrosionsrate.

Fiir den Abstrombereich sind die erhaltenen Messwerte in Abb. 5.19 wiedergegeben.
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Abb. 5.19: Messungen des Materialabtrags im Abstrombereich bei Variation des Chlorgehalts

Im Gegensatz zu den Messungen auf der Anstromseite ist hier kein einheitlicher Trend im
Temperaturverhalten erkennbar. Auch die Variation mit dem Brennstoff-Chlorgehalt ist
weniger stark ausgepréigt als auf der Anstromseite. Die Vermutung, dass sich durch die
Stromungsbedingungen  stirker variierende und damit weniger reproduzierbare
Belagschichten ergeben, liegt nahe.

Zur Ermittlung des Einflusses des Schwefelgehaltes im Brennstoff konnten Versuche mit drei
verschiedenen Schwefelgehalten bei gleichbleibend hohem Chlorgehalt von ~4g/kg
durchgefiihrt werden. Abb. 5.20 zeigt die Ergebnisse. Bei zwei Messungen lag aufgrund von
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Unebenheiten im Belag leider nur jeweils ein Messpunkt vor; die dort erhaltenen Messwerte
sind deshalb nicht reprédsentativ. Dennoch zeigt sich deutlich, dass ein hoheres Schwefel-
Chlor-Verhiéltnis bei gleichem Chlorgehalt die Korrosion zuriickdrangt. Damit ist auch dieser
bereits beschriebene und in [23] durch Messungen mit Biomasse-Brennstoffen belegte
Sachverhalt mit der vorliegenden Methode messbar.

15
400°C
12 /
o> |
@ il
5 61
b= ]
<
3 E
7 1M k .
nur je esspunkt
0- J ‘ p Q:E
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
SICI [-]

Abb. 5.20: Messungen des Materialabtrags im Anstrombereich bei Variation des Schwefel-
Chlor-Verhéaltnisses mit Anzeige der Messfehler

Da die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Messmethode eine Kurzzeit-Korrosionssonde
verwendet, ist sie nicht nur fiir die Forschung von Nutzen, sondern auch fiir Anlagenbauer
und -Betreiber interessant.

5.5 Bewertung der Abweichungen und Fehler

Obwohl das Messsystem ,,Kurzzeit-Hochtemperatur-Korrosionssonde® auf Basis der Heat-
Pipe-Technologie reproduzierbare Ergebnisse liefert, befindet sich die Entwicklung noch im
Anfangsstadium. So gibt es Verfahrensschritte, die in weiteren Entwicklungen verbessert
werden konnen.

Die frisch galvanisierten Eisenschichten wurden poliert, um der RFA eine glatte Oberfldche
anbieten zu konnen. Nach den Verbrennungsversuchen wurden die Oxidschichten entfernt,
und die darunter liegenden Eisenschichten ebenfalls fiir die RFA poliert. Dieses Vorgehen
war notig, weil die Oxidschichten aufgrund ihres Eisengehalts die Reineisendickenmessung
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verfalscht hitten. Dabei wurde die Reineisenschicht minimal verringert. Um die Fehler bei
dieser Oxidentfernung zu minimieren und die Messungen vergleichbar zu machen wurde ein
sehr weiches Fliess verwendet. Oxide sind hier sehr sprode, was bei der Entfernung von
Vorteil ist. Dieser Prozessschritt ist noch optimierbar.

Vermessen wurden jeweils 2 Punkte auf der Seite der Sonde, die dem Rauchgasstrom
zugewandt war und 2 Punkte auf der abgewandten Seite. Bei Messungen nach starker
Korrosion weichen die Werte der Messstellen bis zu 50% vom Mittelwert ab. Erhoht man die
Anzahl der Messstellen, verbessert sich zwar die Standardabweichung, dabei dndert sich aber
der Mittelwert nicht nennenswert. Fillt jedoch eine der beiden Messstellen aus, z.B. aufgrund
vollstdndiger Oxidation der Eisenschicht an diesem Punkt, so ist der Wert des verbleibenden
Punktes weniger reprdsentativ (siche Abb. 5.20). Da es sich bei den Abweichungen der
Messpunkte zueinander nicht um Messfehler, sondern um ungleichméBige Korrosion handelt,
gibt ein Mittelwert hier reprasentative Daten wieder. Erwidhnt sei an dieser Stelle noch, dass
der Messfehler der RFA in solchen Féllen weit unter der Abweichung der Messstellen
zueinander liegt. In Abb. 5.21 sind die Messfehler graphisch dargestellt. Bei diinnen
Eisenschichten (rechts) ist der Fehler der RFA so gering, dass er im Bild nicht erkennbar ist.
Die Messfehler der RFA wurden vom Gerét zu jeder Messung angegeben.
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Abb. 5.21: Vergleich von Messfehlern der RFA mit Standardabweichungen der Korrosion
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5.6  Schlussfolgerungen zur Korrosionsbestimmung

Fiir diese Untersuchungen wurden Heatpipe-Sonden entwickelt, welche eine Exposition von
Testoberflichen im Rauchgas bei wéhlbaren Oberflichentemperaturen gestatten. Zur
Untersuchung der Korrosion wurden die Sonden mit einer galvanischen Reineisenschicht
versehen und bei Oberflichentemperaturen von 400-600°C einem Rauchgasstrom von 800-
820°C aus der Verbrennung von Modellbrennstoffen ausgesetzt. Die Modellbrennstoffe auf
der Basis von Fichtenholzpellets waren mit definierten Chlor- und Schwefelzusitzen dotiert.
Der Korrosionsabtrag der Reineisenschicht wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
gemessen.

Die Verwendung der entwickelten Kurzzeitsonde ermdglicht eine rasche Aussage liber das
Korrosionspotential von Brennstoffen.

Die Ergebnisse zeigen eine Zunahme der Abtragsrate bei deutlich erhohtem Chlorgehalt -
entsprechend demjenigen von Stroh - allerdings auch eine bisher noch nicht so im Detail
bekannte Stagnation oder sogar Minderung der Korrosion bei Temperaturen oberhalb 550-
600°C. Weiterhin konnte der Effekt eines Zuriickdringens der Korrosion durch
Schwefelzugabe in den Brennstoff mit Hilfe der Sonden nachgewiesen werden.
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6 Zusammenfassung

Die energetische Nutzung biogener Brennstoffe hat derzeit die groten Potentiale fiir einen
wirtschaftlichen Einsatz regenerativer Energien. Die einfachste und bisher haufigste Nutzung
ist die Verbrennung, sie stellt - neben der Vergasung - die wichtigste Form der
Energiewandlung dar.

Aufgrund der Tatsache, dass biogene Brennstoffe sehr unterschiedliche physikalische und
chemische Eigenschaften aufweisen, erfordern sie ein flexibles Verbrennungssystem. Die
Wirbelschicht-Technologie ist fiir die Verbrennung verschiedener und inhomogener
Brennstoffe besonders geeignet. Bereits installierte Wirbelschicht-Systeme konnen ohne
grofe technische Anderungen zusitzliche Brennstoffe mitverwerten, oder unter Umstéinden
géinzlich mit anderen Brennstoffen betrieben werden.

Biomasse stellt jedoch aufgrund problematischer Inhaltsstoffe und nicht standardisierter
duflerer Erscheinungsformen auch besondere Anforderungen an die Wirbelschicht-
Technologie. Fiir eine thermische Verwertung von Biomasse in Heizwerken und
Heizkraftwerken ist es somit notwendig, zu priifen, inwieweit die bei der Kohleverbrennung
gewonnenen Erkenntnisse fiir Wirbelschichtreaktoren auf die Verbrennung von Biomasse
ibertragbar sind. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die, aus den besonderen Eigenschaften der
Biomasse resultierenden Problemstellungen (Chlorgehalt, niedrige Ascheerweichungs-
temperaturen) und die, fiir den Betrieb einer Anlage bestehenden Risiken analysiert und
bewertet. Es wurden eingehende Untersuchungen zum Agglomerationverhalten in
Wirbelschichtreaktoren beim Betrieb mit biogenen Brennstoffen (Kap.4) und zu
Korrosionspotentialen dieser Brennstoffe in Abhédngigkeit bestimmter Inhaltsstoffe (Kap. 5)
durchgefiihrt. AuBlerdem wurde das Einbringen des Brennstoffes in Wirbelschichten mittels
Wurfbeschickung durch Messungen zur Verteilung von Brennstoffteilchen und deren
Wirmeentbindung im Bett (Kap. 2.4) beurteilt.

6.1  Verteilung und Warmeentbindung von Biobrennstoffen im
Reaktor

Um die Brennstoffeinbringung in Wirbelschichtreaktoren mittels Wurfbeschickung zu
beurteilen, wurden in verschiedenen Wirbelschicht-Brennkammern Untersuchungen zur
Wirmeentbindung (Heat Release) im Bett von stationdren, atmosphérischen Wirbelschicht-
feuerungen vorgenommen.

Da eine hohe Wairmeentbindung im Bett unter anderem eine gute Durchmischung des
Brennstoffs erfordert, wurde die Durchmischung des Brennstoffes mit dem Bettmaterial im
Kaltgasmodell (Plexiglas) untersucht. Hierbei wurden die Gro8e, die Form und die Dichte des
Brennstoffes, sowie der Fluidisierungsfaktor, als Kennwert der Wirbelschicht, variiert.

Es konnten folgende Abhéngigkeiten bestimmt werden:
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Der prozentuale Anteil des Brennstoffes im Wirbelbett, also die Durchmischung, steigt, wenn

- das Volumen der Feststoftkorper sinkt,
- der Fluidisierungsfaktor in einem bestimmten Bereich groBer wird,

- die Dichte des Brennstoffes bei gleichem Bettmaterial steigt.

Hinsichtlich des Ortes der Einbringung bedeuten diese Ergebnisse, dass auch in den unteren
Bereich von Wirbelschichten geforderte Brennstoffteilchen innerhalb kurzer Zeit nach oben
getragen werden und aufschwimmen, wenn sie grof sind und/oder niedrige Dichten
aufweisen.

Weiterhin wurde die Wéirmeentbindung im stationdren Betrieb untersucht. Als variable
Parameter dienten bei diesen Versuchen die Betttemperatur und der Fluidisierungsfaktor des
Wirbelbettes.

Die Wirmeentbindung weist in einem Fluidisierungsbereich S von 3,5-4,5 (je nach
Betttemperatur) ein Maximum auf. Auflerdem zeigen die Versuchsreihen deutlich, dass das
Niveau der Wiarmeentbindung mit der Erhéhung der Betttemperatur nahezu proportional
ansteigt. Hier zeigt sich, dass mit ansteigender Betttemperatur die Reaktionsgeschwindigkeit
der Verbrennung steigt und somit bereits im Bettbereich ein hoherer Ausbrand der
Brennstoffpartikel erfolgt.

Zusitzlich wurde die Wiarmeentbindung im instationdren Betrieb untersucht. Bei diesen
Versuchen wurde der von einer vorgegebenen Betttemperatur abkiihlenden Wirbelschicht
iiber einen festgelegten Zeitraum eine ebenso festgelegte Menge Brennstoff zugefiihrt und der
Temperaturverlauf in diesem Zeitraum ausgewertet. Der Versuch wurde mit verschiedenen
Anfangstemperaturen, Fluidisierungsfaktoren und Brennstoffen, die sich in Grofe, Form,
Dichte und Heizwert unterscheiden, durchgefiihrt.

Wie im Kaltgasversuch, lasst sich auch hier tendenziell erkennen, dass die Warmeentbindung
steigt, wenn das Volumen des gewihlten Bennstoffs sinkt. Weiterhin zeigt sich, dass der
dichtere Brennstoff eine bessere Wiarmeentbindung aufweist, als derjenige mit der geringeren
Dichte. AuBlerdem ist erkennbar, dass bei gleichem Brennstoff und vergleichbaren
Fluidisierungsfaktoren die Wiarmeentbindung mit hoheren Betttemperaturen steigt. Dies
verifiziert das Ergebnis aus den stationdren Versuchen ebenso wie der Zusammenhang
zwischen Fluidisierungsfaktor und Warmeentbindung.

Fiir die Praxis bedeuten diese Ergebnisse, dass das Einbringen von Brennstoffen in den
Reaktor mittels Werfen auf das Bett hinsichtlich der Untermischung keine Nachteile mit sich
bringt. Viel mehr beeinflussen Dichte und GroBe der Brennstoffteilchen die Verteilung im
Wirbelbett.
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6.2 Agglomerationsverhalten von Biomasseaschen

Die bei Wirbelschichtprozessen im Brennraum verbleibende Mineralstofffraktion der
Brennstoffe (Asche) zeigt unterschiedliche Eigenschaften hinsichtlich ihres Schmelz- und vor
allem ihres Sinterbereiches. Wenn diese Parameter im Bereich der Reaktortemperaturen
liegen, kann es zu Problemen beim Betrieb fiihren, indem weiche oder geschmolzene
Aschepartikel die Bettmaterialpartikel verkleben. Daher ist die Charakterisierung des
thermischen  Ascheverhaltens von biogenen Brennstoffen notwendig. Fiir die
Charakterisierung des thermischen Ascheverhaltens fossiler Festbrennstoffe existieren bereits
Normen, die jedoch nur unter Vorbehalt auf Biomasse iibertragbar sind. Daher wurde ein
standardisiertes Verfahren zur Bestimmung des thermischen Ascheverhaltens von biogenen
Brennstoffen entwickelt und damit Messungen durchgefiihrt.

Das neu entwickelte Verfahren wurde aus Vergleichsgriinden an die vorhandenen Normen
angelehnt. Die einzelnen Verfahrensschritte wurden hinsichtlich ihrer Eignung fiir Biomasse
gepriift und gegebenenfalls modifiziert. Ungenaue oder fehlende Parameter wurden prézisiert
und ergénzt.

Im Rahmen der anschlieBenden Messungen wurden verschiedene Brennstoffe und
Mischungen dieser Brennstoffe mit verschiedenen Inertmaterialien und Additiven
charakterisiert. Dabei konnten folgende Beobachtungen gemacht werden:

- klar erkennbare Ausbildung von Eutektika bei Fichtenasche mit Quarz

- alternative Bettmaterialien ergeben keine Anderungen des Sinterbeginns bei
Strohasche

- ein Additiv (hier Dolomit) hat nicht immer die erwiinschte Wirkung, die
Sintertemperatur kann sogar sinken.

Die Schmelzversuche im Erhitzungsmikroskop erlauben zwar Aussagen im Vergleich
unterschiedlicher Aschen, sind aber doch Laborversuche, und kdnnen die komplexen Abldufe
und Zusammenhédnge in einer Feuerung nicht wiedergeben. Deshalb wurden zusétzlich
Verbrennungsversuche durchgefiihrt, bei denen Agglomeration an kalten Fldchen erzwungen
wurde. Hierfiir wurde im Bett der Verbrennungsanlage eine Warmerohreinheit zur Simulation
von typischen Tauchheizfliachen installiert.

Agglomerationen entstehen nur beim Abkiihlen des Reaktors oder an kalten Fldchen wihrend
des Betriebs. Agglomerate an kalten Flichen im Bettbereich werden aufgrund der
Fluidisierungsbewegung zerstort oder verkleinert, auller sie befinden oder sammeln sich an
permanent stromungsarmen Zonen. Bei 800°C konnte in diesem System gerade noch kein
Betriebsstillstand erzeugt werden. Ab 850°C kann ein Betriebsstillstand aufgrund von
Agglomerationen jedoch nicht mehr verhindert werden. Auch die Verwendung von
verschiedenen Inertmaterialien sowie schmelzpunktverdndernden Additiven kann eine
Betriebsstorung nur verzdgern. Es zeigte sich, dass ein wesentlicher Parameter fiir das
Auftreten der Agglomeration die Aschemenge war, die im Laufe des Versuchs in die
Wirbelschicht eingebracht wurde. Es wurde nun versucht, eine geeignete Methode zur
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Bestimmung der Aschebelastung eines Wirbelbettes zu finden, um die Anndherung an einen
kritischen Betriebspunkt durch Entnehmen von Bettmaterial messen zu konnen. Das
frithzeitige Erkennen eines kritischen Bereiches wiirde eine einigermaflen sichere
Mitverbrennung von Problembrennstoffen ermdglichen. Es ist jedoch nicht gelungen, eine
Aussage iiber den Ascheanteil des Bettes anhand von Konzentrationsmessungen
repriasentativer Ascheinhaltsstoffe zu treffen. Vielmehr hat aufgrund der hohen Fliichtigkeit
von Alkaliverbindungen die Kalium-Konzentration im Bettmaterial mit steigender
Verbrennungstemperatur - unabhingig von der Menge an zugefiihrter Asche - stark
abgenommen.

6.3 Hochtemperatur-Chlorkorrosion

Da die Korrosionsproblematik wesentlich von der Zusammensetzung der Brennstoffe
abhéngt, wurden der Einfluss des Chlor- und Schwefelgehalts auf die Hochtemperatur-
Chlorkorrosion mit einer zu diesem Zweck entwickelten Hochtemperatur-Korrosionssonde
nachgewiesen. Um die Temperaturen der Korrosionsreaktionen variieren zu koénnen, wurde
als Basis der Sonde eine Heatpipe verwendet. Parallel zur Sondenentwicklung wurden die fiir
die Versuche notwendigen Brennstoffeigenschaften (Chlor- und Schwefelgehalte) bestimmt
und definierte ,,Modell-Brennstoffe* hergestellt. Das Korrosionspotential dieser Brennstoffe
konnte anhand des Abtrags einer galvanischen Eisenschicht, welche mit
Rontgenfluoreszenzanalyse vermessen wurde, bestimmt werden.

Die Verwendung der entwickelten Kurzzeitsonde ermdglicht eine rasche Aussage liber das
Korrosionspotential von Brennstoffen.

Die Ergebnisse zeigen eine Zunahme der Abtragsrate bei deutlich erhéhtem Chlorgehalt -
entsprechend demjenigen von Stroh - allerdings auch eine bisher noch nicht im Detail
bekannte Stagnation oder sogar Minderung der Korrosion bei Temperaturen oberhalb 550-
600°C. Weiterhin konnte der Effekt eines Zuriickdringens der Korrosion durch
Schwefelzugabe in den Brennstoff mit diesen Sonden nachgewiesen werden.

6.4 Ausblick

Die vorliegende Arbeit soll die Probleme bei der thermischen Verwertung von biogenen
Brennstoffen darstellen und beurteilen. Die beschriebenen Untersuchungen haben sowohl
Losungen und Erkldrungen geliefert, als auch neue Fragen aufgeworfen.

Moglicherweise ist der Betriebsbereich, in dem die Warmeentbindung ein Maximum erreicht,
von der Geometrie des jeweiligen Reaktors abhdngig. Dahingehende Untersuchungen an
unterschiedlich dimensionierten Modellreaktoren mit gleichem Volumen und gleicher
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Leistung konnen mit einfachen Mitteln ein geometrisches Optimum fiir die Form des
Bettbereichs (z.B. Verhéltnis Durchmesser zu Hohe) bestimmen.

Auch verdient die eutektische Auspriagung bei Fichtenasche eine ndhere Untersuchung. Fiir
die Verwendung von Additiven gilt dasselbe. Einen weiteren Aspekt stellt die "kiinstliche"
Herstellung von Asche dar. Damit kann der Einfluss bestimmter Elemente nicht nur
qualitativ, sondern auch quantitativ beurteilt werden.

Des Weiteren wire die Bestimmung des Aschegehaltes eines Wirbelbettmaterials, sowie die
Identifizierung von problematischen Aschebestandteilen zur Fritherkennung von
Betriebsstorungen  wiinschenswert.  Generell sollten auch andere Parameter zur
Fritherkennung von Betriebsstorungen erprobt werden.

Bei der Bestimmung des Korrosionspotentials wurde in dieser Arbeit vor allem auf die
Festlegung geeigneter Betriebsparameter und Brennstoffinhalte Wert gelegt. Nachdem
reproduzierbare Ergebnisse erreicht werden konnten, bietet sich nun die Moglichkeit weitere
Messmethoden zur  Oberflichencharakterisierung  (hier:  Abtragsbestimmung) von
Wirmeiibertragermaterialien zu erproben.
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