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1 Einleitung
1.1 Motivation

Primarenergie

Der Primérenergieverbrauch der Welt lag im Jahr 2007 bei geschitzten 12 Gtoe pro Jahr (1
Gtoe = 42 EJ). Die fossilen Energietriger Erdol, Erdgas und Kohle decken mit knapp 80%
den Grofteil der Priméirenergieversorgung, wie Tab. 1 zu entnehmen ist. Erdol ist global noch
immer der wichtigste Energietriiger, wobei die Olreserven auf der Welt sehr ungleich verteilt
sind. Ungefidhr 70% der konventionellen Erdol- und Erdgasreserven lagern innerhalb der so
genannten ,,Strategischen Ellipse, welche sich vom Nahen Osten iiber den Kaspischen Raum
bis nach Sibirien erstreckt. Auf Grund der Lagerung dieser Reserven in politischen
Krisengebieten und des erwarteten Erdolfordermaximums fiir den Zeitraum um 2020
[Kiim08] werden im zunehmenden MaBe auch nicht konventionelle Energietriiger (Olschiefer
und Teersande) erschlossen. Kohle hat in den Jahren 2003 bis 2007 die grofiten
Verbrauchsteigerungen unter den fossilen Energietriger verzeichnen konnen. Die
durchschnittlichen jahrlichen Steigerungen innerhalb der letzten Dekade betrugen bis 2007 ca.
3.2%' [BP0O8]. Aus Sicht der Versorgungssicherheit besitzt Kohle die lidngste statische
Reichweite und eine etwas gleichmifBigere globale Verteilung im Vergleich zum Erdol und
Erdgas.

Tab. 1: Weltweiter Primérenergiebedarf ab 1980 mit Prognosen fiir den Energiemix im Jahr 2030
[IEA06] [BPO08] [Kiim08].

Reserven Statische

1980 2004 2007 2030 2007 Reichweite
Mtoe % Mtoe % Mtoe % Mtoe % Gtoe Jahre
Kohle 1785 238 2773 239 3178 256 4441 25.0 585 184
Erdol 3107 414 3940 340 3953 319 5575 314 169 43
Erdgas 1237 165 2302 19.8 2638 21.3 3869 21.8 160 61

Kernenergie 186 2.5 714 6.2 622 5.0 861 4.8

Wasserkraft” 389 5.2 637 55 709 57 1074 6.0 ] ]

Biomasse u. .
P 765 102 1176 101 1222* 99 1645 93 ) )
Andere 33 0.4 57 0.5 69" 0.6 296 1.7

Erneuerbare - -
Gesamt 7502 11599 12391 17761

" Umgerechnet in thermische Energie mit einem Wirkungsgrad von 1 = 38%
** Beinhaltet ein breites Spektrum u. a.: Brennholz, Dung, Holzkohle, Reststoffe aus der Landwirtschaft
* Geschiitzt auf Grundlage der prognostizierten Steigerungsraten aus [IEA06]

Durch die zunehmende Weltbevolkerung von derzeit 6.7 Mrd. auf ein Maximum von
wahrscheinlich etwas iiber 9 Mrd. Menschen [FisO8] gegen Ende des Jahrhunderts wird trotz
Effizienzsteigerungen bis 2050 eine Verdopplung des Primérenergieenergiebedarfs auf ca. 20-
25 Gtoe/a erwartet. Bleibt der prozentuale Beitrag der fossilen Energietriger im
Primérenergiemix gleich, so wiirde ohne die Auffindung neuer Reserven die Reichweite auf

'Entgegen der iiblichen Schreibweise habe ich mir erlaubt statt Dezimalkommas lieber Punkte zu verwenden.
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2 KAPITEL 1. Einleitung

die Hilfte sinken. Wegen der offensichtlichen Diskrepanz zwischen zukiinftiger Nachfrage
und moglicher Forderungssteigerung fossiler Energietriger sowie der CO;-Problematik
miissen die erneuerbaren Energien einen immer groferen Anteil liefern. Dabei spielt vor
allem Biomasse als Energietriger, Rohstoff und einzige erneuerbare Kohlenstoffquelle eine
signifikante Rolle.

Potential und Verbrauch von Biomasse

Unter Biomasse versteht man sdmtliche kohlenstoffhaltige Materie organischer Herkunft.
Dies beinhaltet die komplette lebende Phyto- und Zoomasse und die daraus resultierenden
Nebenprodukte und Abfille im engeren oder weiteren Sinn auch nach einer technischen
Weiterverarbeitung (z. B. Schwarzlauge bei der Zellstoffproduktion). Eine Abgrenzung der
abgestorbenen Phyto- und Zoomasse zu den fossilen Energietrigern beginnt beim Torf als
fossiles Sekundirprodukt bei der Verrottung [Kal06].

Die globale Jahresproduktion an erntbarer Biomasse liegt bei etwa 50 Gtoe und entspricht ca.
dem Vierfachen des heutigen Primirenergieverbrauchs. Als Energietriger im traditionellen
Sinn fiirs Kochen und Heizen liefert Biomasse heute mit etwa 1.2 Gtoe/a rund 10% des
Primérenergiebedarfs. Ein weiterer Teil von etwa 3% der Biomasse wird als Nahrungs- und
Futtermittel gebraucht. Holz ist immer noch der mengenmifig wichtigste Werkstoff und
macht grob 1% des erntbaren Zuwachses an Biomasse pro Jahr aus.

Durch eine gut organisierte Land-, Forst- und Abfallwirtschaft lidsst sich auch ohne Raubbau
die Menge an Biomasse zur energetischen Verwendung erheblich steigern. Bei konsequenter
Nutzung bisher kaum beachteter Koppelprodukte der Feldfriichte ldsst sich auch die
Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion vermeiden. Das wichtigste Koppelprodukt ist
Getreidestroh. Schitzungsweise liegt dessen nutzbarer Teil in der Gro3enordung der weltweit
geernteten Getreidemenge von etwas mehr als 2 Gt (= 0.7 Gtoe) pro Jahr [FisO8]. Diese
Koppelprodukte konnten zusammen mit anderen biogenen Abfallstoffen wie z. B.
Exkremente und Altholz insgesamt ein nutzbares Potential von ca. 2 Gtoe/a ausmachen.
Damit wiirden dann durch Biomasse knapp 20% des prognostizierten globalen Energiebedarfs
gedeckt.

Energetische und stoffliche Nutzung

Die stoffliche Nutzung von Biomasse als Nahrungs- und Futtermittel hat oberste Prioritit.
Auch als direkter Werkstoff oder Rohstoff fiir die Zellstoffindustrie ist vor allem Holz nicht
ersetzbar. Bei einem massiven Ausbau der energetischen Nutzung von Biomasse wird es auf
Grund der begrenzen Anbauflichen immer auch Auswirkungen auf die stoffliche Verwertung
geben. Beispielsweise steht die Produktion von Bioethanol oder Biodiesel in direkter
Konkurrenz zur Nahrungsmittelerzeugung, da in diesem Falle Feldfriichte verwendet werden,
die auch der Erndhrung dienen konnten. Grundsitzliche Bedenken bestehen auch bei einem
grofflichigen Ausbau von reinen Energieplantagen (z. B. Kurzumtriebsplantagen oder
Olpalmen-Plantagen in Siidasien). Eine kritische Situation entsteht aber nur dann, wenn
Flichen ohnehin schon an der Grenze zur Ubernutzung bewirtschaftet werden und eine
Verdringung konventioneller Nahrungsmittel- und Futterpflanzen erfolgt. In der EU gibt es
zurzeit riesige Brachflichen, die ohne Probleme fiir Energieplantagen verwendet werden
konnten. Durch die erwihnte Nutzung der Koppelprodukte und anderer Reststoffe wie
beispielsweise Schlagabraum bei der Stammbholzernte entsteht keine Konkurrenzsituation.



Motivation 3

Eine energetische Nutzung von Biomasse erfolgt im einfachsten und héufigsten Fall durch
eine direkte Verbrennung in einer Feuerungsanlage. Fiir weitere Anwendungen besteht Sinn
oder Notwendigkeit die Biomasse in einem vorgeschalteten Prozess in einen fliissigen oder
gasformigen Brennstoff zu iiberfiihren. Hierfiir gibt es eine Reihe von thermo-chemischen,
physikalisch-chemischen und bio-chemischen Veredelungsprozessen [Kal06]. Im Fokus
dieser Arbeit stehen die Moglichkeiten der thermo-chemischen Verfahren. Sie finden
vorwiegend Anwendung auf den am hidufigsten vorkommenden biogenen Reststoff, die
lufttrockene Lignocellulose, in Form von Uberschussstroh und Restholz:

(1) Direkte Verbrennung von lufttrockenem Holz dient in erster Linie zur Erzeugung von

- Niedertemperaturwdrme zur Wohnraumbeheizung und Warmwasserbereitstellung.

- Hochtemperaturwdrme fiir Zement-, Kalk und Ziegel- und Keramikbrennofen etc. und
fiir die Dampferzeugung in Kraftwerken und Maschinen.

(2) Pyrolyse von Holz und anderen Lignocellulosen ist eine thermische Zersetzung unter

Luftsauerstoffausschluss mit der Moglichkeit zur Erzeugung von:

- Holzkohle/Biokoks (traditionelle, langsame Pyrolyse), Einsatz als rauchfreier
Festbrennstoff oder als Reduktionsmittel in der Erzreduktion;

- Pyrolyseol (Schnellpyrolyse), Einsatz als fliissiger Brennstoff in modifizierten Motoren
und Gasturbinen oder als Rohstoff fiir Raucharomen, Konservierungsstoffe und
spezielle Chemikalien;

(3) Vergasung von Biomasse zur Erzeugung eines Rohsynthesegases erlaubt eine sehr
flexible Nutzung und kann folgenden Zwecken dienen:

- Reduktionsgas in der Erzverhiittung ohne aufwendige Gasreinigung;

- Sauberes Brenngas zur Erzeugung von Hochtemperatur-Prozesswiarme und fiir die
Verwendung in Gasmotoren und Turbinen;

- Hochreines Synthesegas - eine Mischung aus H, und CO - zur Erzeugung aller
organischen Grundchemikalien und Kraftstoffe;

- Wasserstoffproduktion tiber die homogene Wassergas-Shift-Reaktion;

Biomasse als Kohlenstofftrager

Bei der oben geschilderten Entwicklung des Primérenergiebedarfs kann auch die verstirkte
energetische Nutzung von Biomasse nur einen begrenzten Mehrbeitrag zur Energieversorgung
leisten. Fiir die langfristige und nachhaltige Energieversorgung sind andere Losungen und
Entwicklungen notwendig wie z. B. hocheffiziente solare Systeme, die Kernfusion und
Briitertechnologie, die nach menschlichen Zeitraumen als nahezu ,,unerschopflich* angesehen
werden konnen.

Biomasse nimmt jedoch unter den gesamten Energietrdgern eine Ausnahmestellung ein. Sie
ist die einzig erneuerbare und langfristig giinstigste Kohlenstoffquelle, die nach Erschopfung
der fossilen Brennstoffe eingesetzt werden kann. Kohlenstoff wird sowohl bei der Herstellung
von organischen Grundchemikalien, Massenkunststoffen wie PP, PE und PS sowie bei der
Reduktion von Erzen zu Metall benétigt. Dariiber hinaus erfolgt eine Nutzung zur Erzeugung
von Hochtemperatur-Prozesswirme bei der Produktion von z. B. Zement oder Keramik. Der
derzeitige Bedarf der chemischen Industrie an C-Rohstoffen liegt jahrlich bei geschétzten 0.4
Gtoe. Fiir die Zement-, Ziegel-, Keramik- und Eisenproduktion werden in Zukunft bis zu etwa
1 Gtoe/a bendtigt. Durch die Steigerung der Biomassebereitstellung von bisher ca. 1.2 Gtoe/a
(ohne Nahrung) auf die drei bis vierfache Menge sollte auch in Zukunft fiir diese
Industriezweige ein erneuerbarer Kohlenstoffstriager in ausreichender Menge verfiigbar sein.

Biokraftstoffe der 1. und 2. Generation
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4 KAPITEL 1. Einleitung

Eine derzeitige Verwendung von Reststoffen aus Biomasse ist die Produktion von
Biokraftstoffen. Sie konnen kurz- und mittelfristig einen Beitrag zur CO,-Minderung im
Vergleich zu den fossilen Kraftstoffen leisten. Politische und wirtschaftliche Anreize zur
Einfilhrung von Biokraftstoffen bestehen in der Versorgungssicherheit, insbesondere der
Reduktion der Abhingigkeit von erdolstimmigen Produkten aus politisch unsicheren
Gebieten sowie der regionalen Wertschopfung und Generierung von neuen, langfristig
sicheren Arbeitsplidtzen. Dariiber hinaus sind Synthesekraftstoffe hochwertiger und
umweltfreundlicher als erdolstimmige Kraftstoffe.

Aus diesen Griinden hat sich die EU bis 2010 zum Ziel gesetzt, 5.75% des derzeitigen
Kraftstoffverbrauchs durch Biokraftstoffe zu ersetzen [EURO3]. Eine weitere Anhebung auf
10% 1in 2020 ist bereits in der Diskussion. Die bis 2010 angestrebte Substitution wird
weitgehend durch eine Beimischung von Biodiesel (RME) zu konventionellem Diesel und
von Bioethanol bzw. ETBE aus Bioethanol in Ottokraftstoffen erreicht. Biodiesel und
Bioethanol sind Biokraftstoffe der so genannten 1. Generation. Fiir ihre Produktion in einem
physikalisch-chemischen oder bio-chemischen Prozess werden derzeit keine Reststoffe
eingesetzt, sondern Anbaufldchen bewirtschaftet, wobei deren Ertrige nur partiell, d. h. die
zucker- oder stidrkehaltigen Friichte sowie das ausgepresste Pflanzendl, verwertet werden. Fiir
eine bessere Effizienz dieser Verfahren ist es deshalb wichtig, die anfallenden
Koppelprodukte wie z. B. das Rapsstroh oder die Schlempe zu nutzen. Im Falle einer
Ethanolanlage kann der Prozessenergieverbrauch z. B. aus einer Biogasanlage gedeckt
werden, die mit dem Nebenprodukt Schlempe betrieben wird. Trotz einer Verwertung
verschiedener Koppelprodukte aus diesen Prozessen ist die bereits angedeutete Konkurrenz
zur Nahrungsmittelproduktion nicht ganz von der Hand zu weisen. Des Weiteren ist das
Potential durch diese partielle Verwertung und Limitierung der in Frage kommenden
Einsatzstoffe fiir Biodiesel und Bioethanol begrenzt.

Moderne biomassestimmige Synthesekraftstoffe der 2. Generation {liberwinden diesen
Nachteil, indem die Ganzpflanze (exklusive der Feldfriichte) fiir die Produktion verwendet
werden kann und somit ein potentiell hoherer Ertrag pro Jahr und Anbaufliche moglich wird,
wie in Tab. 2 gezeigt. Prinzipiell ist eine sehr breite Basis an biogenen Energietrigern sowie
Abfall- und Reststoffen nutzbar. Aus Tab. 2 wird ersichtlich, dass der spezifische Ertrag nur
von der anaeroben Vergirung (Biogas) iibertroffen wird. Hier besteht jedoch der Nachteil
eines gasformigen Zustands im Vergleich zu den Fliissigbrennstoffen, die mit dem heutigen
Verteilungsnetz und dem bestehende Fuhrpark besser kompatibel sind.

Tab. 2: Ertrige von Biokraftstoffen pro Jahr und Hektar Anbaufliche [FNRO0S].

Biokraftstoff Ertrag Aquivalent Energieiquivalent
Liter Diesel Liter Diesel/(ha-a)
Pflanzensl” 1480 Liter 0.96 1421
Biodiesel” 1550 Liter 0.91 1411
Bioethanol 2560 Liter 0.66 1690
Biosyndiesel 4000 Liter ~ 1 4000
Biogas (Methan) 3560 kg 1.4 4984

" Sekundiirverwertung der Koppelprodukte nicht mit eingerechnet.

Die Technik zur Herstellung von Synthesekraftstoffen aus kohlenstoffhaltigen Rohstoffen,
Rest- und Abfallstoffen ist grundsitzlich bekannt. Zunéchst wird der organische Einsatzstoff
durch Reaktion mit Wasserdampf und/oder Sauerstoff zu einem Rohsynthesegas
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Motivation 5

umgewandelt. Nach Reinigung und Konditionierung kann das Synthesegas bestehend aus CO
und H; hochselektiv an speziellen Katalysatoren beispielsweise zu Methanol, Dimethylether
(DME) oder langkettigen, linearen Kohlenwasserstoffe nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren
umgesetzt werden.

Synthesegas aus Biomasse

Zur Umsetzung von Biomasse in Synthesegas stehen Vergasungsverfahren zur Verfiigung,
wie sie auch bei konventionellen, fossilen Brennstoffen angewendet werden. Im Wesentlichen
gibt es drei verschiedene Vergasungsverfahren:

(1) Wirbelschicht (stationér/zirkulierend/kombiniert. . .)
(2) Festbett/Wanderbett (Gleichstrom/Gegenstrom/Kreuzstrom...)
(3) Flugstrom (atmosphérisch/unter Druck...)

Je nach Verfahrensfithrung (allotherm/autotherm) und den eingesetzten Vergasungsmitteln
(Luft, Oy, Dampf) konnen sie in weitere Subkategorien bzw. Sonderbauformen unterteilt
werden [KalO1]. Einen optimalen Vergaser fiir alle Biomassearten gibt es nicht. Letztlich
miissen immer Kompromisse in Bezug auf die Gasqualitit, Anlagenkapazitit, den technischen
Aufwand oder die Bandbreite der verwendbaren Einsatzstoffe in Kauf genommen werden. Im
Allgemeinen gibt es folgende technische Probleme bei der thermo-chemischen Umsetzung
von nicht holzartigen, aschereichen Biomassen wie z. B. Stroh:

- Kalium erniedrigt die Ascheerweichungstemperatur je nach Einsatzstoff teilweise unter
700°C, was z. B. im Wirbelschichtreaktor zu Verschlackung und Versinterung fiihrt.

- Eine Freisetzung von Chlor erfolgt als HCI und verursacht Korrosion in Anlagen und
Katalysatorvergiftungen.

- Die steigende Fliichtigkeit von Alkalisalzen ab Temperaturen von 600°C kann zu
Ablagerungen, Korrosion und Verlegungen in der Gasbehandlung fiihren.

Ein Vorteil von Flugstromvergasern im Unterschied zu Wirbelschicht- und Festbettvergasern
ist, dass sie mit Temperaturen deutlich iiber 1000°C betrieben werden konnen und somit ein
praktisch teerfreies und methanarmes Rohsynthesegas erzeugen. Des Weiteren wird der
Ascheschmelzpunkt iiberschritten und die Asche der Biomasse kann schmelzfliissig
abgezogen werden. Durch die kurzen Reaktions- und Gasverweilzeiten von wenigen
Sekunden sind sehr hohe Durchsitze in verhéltnismiBig kleinen Apparateabmessungen
realisierbar. Eine Flugstromvergasung kann prinzipiell auch unter hohem Druck von bis zu
100 bar betrieben werden.

Ein  Nachteil der Flugstromvergasung ist, dass der FEingangsstrom einer gewissen
Vorbereitung bedarf, um im Vergaser iiberhaupt umgesetzt zu werden. Dazu gehort, dass der
Einsatzstoff pumpfihig ist, pneumatisch zerstdubt werden kann und aus Sicherheitsgriinden
einen Heizwert von mehr als 10 MJ/kg besitzen sollte (sieche Kap. 7.6). Durch die geringe
Verweilzeit im Vergaser sind die einsetzbaren Partikelgrofen auf den Bereich um < 200 um
beschrinkt, um einen méglichst hohen Kohlenstoffumsatz zu erreichen.

Konditionierung der Einsatzstoffe fir die Flugstromvergasung
Um diese Anforderung an den Eingangsstrom erfiillen zu konnen, wird von den Firmen oder

Forschungseinrichtungen, die sich mit Flugstromvergasung von Biomasse beschéftigen, meist
eine thermo-chemische Konditionierung favorisiert:
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6 KAPITEL 1. Einleitung

Das ECN (Energy research Center of the Netherlands) hat fiir einen Flugstromvergaser der
Firma Shell ein Niedertemperaturpyrolyseverfahren (,,torrefaction®) entwickelt [Ber0O5]. Bei
Temperaturen zwischen 250 und 300°C wird die Biomasse mit rezykliertem Produktgas
erwirmt. Es zersetzt sich hauptsédchlich die Hemicellulose-Matrix, wodurch die Biomasse ihre
fasrige Struktur verliert und versprodet. AnschlieBend lisst sich das Material mit geringem
Aufwand zu feinem Kokspulver zerkleinern.

Ein dhnliches Ziel verfolgt die Firma CHOREN mit Sitz in Freiberg, Sachsen. Threm Carbo-
V® Verfahren ist im ersten Schritt eine Niedertemperaturvergasung bei 500°C vorgeschaltet
[Sch08]. Durch die partielle Oxidation der Biomasse mit Luft entsteht aus dem Material
Pyrolysegas und sproder Pyrolysekoks. Der Koks wird mit einer Hammermiihle fiir den
weiteren Schritt der Flugstromvergasung vorbereitet.

Die Firma Chemrec AB aus Schweden beschiftigt sich mit der Flugstromvergasung von
Nebenprodukten aus der Zellstoffherstellung. Die Schwarzlauge (,,black liquor®) ist eine
natriumsulfat- und ligninhaltige Losung, die nach dem Extraktionsprozess der Cellulosefasern
tibrig bleibt. Daraus werden die Aufschlusschemikalien zuriickgewonnen, was durch
Verbrennen des organischen Anteils erfolgt. Derzeit wird die Vergasung dieser Schwarzlauge
ertiichtigt. Vor der Vergasung oder Verbrennung wird die Ligninlosung lediglich
aufkonzentriert.

Das Forschungszentrum Karlsruhe (FZK) verfolgt mit dem bioliq®—Verfahren eine
Synthesegas-Erzeugung im Flugstrom bei Driicken von p > 30 bar. Dafiir wird zunichst
lufttrockene Lignocellulose bei T = 500°C in einem Schnellpyrolyseprozess zu Pyrolysekoks,
-gas und -kondensaten {iiberfiihrt. Charakteristisch fiir die Schnellpyrolyse ist die Erzeugung
eines sehr hohen Kondensatanteils, in den das Co-Produkt Pyrolysekoks zu einer flie3fdhigen
Suspension  (,,Slurry*)  eingemischt werden kann. Dadurch steht fiir die
Flugsstromdruckvergasung ein pumpbarer, fliissiger und heizwertreicher Eingangsstrom zur
Verfiigung.

Prinzipiell konnte auch eine einfache Zerkleinerung und Mahlung der Biomasse erfolgen, die
sich aber auf Grund der Faserstruktur von Lignocellulosen als &duflerst schwierig und
energieintensiv erweist [Ber05]. Deshalb ist eine Versprodung des Materials mittels thermo-
chemischer Vorbehandlung von Vorteil.

Fir eine Flugstromvergasung unter Druck sind fliissige FEinsatzstoffe, die sich mit
konventionellen Pumpen fordern lassen, optimal. Auch pulverformige Stoffe konnen durch
eine Dichtstromforderung aus einer Druckwirbelschicht in den Vergaser transferiert werden.
Bisher sind solche technischen Systeme mit steigendem Druck jedoch nur mit sehr hohem
Aufwand oder noch nicht befriedigend gelost worden. Beim Hochdrucktransfer der
Pulverstoffe in den Vergaser wird aulerdem viel Transfergas zur Forderung benétigt.

Der Flugstromdruckvergaser

Der vom Deutschen Brennstoffinstitut (DBI) in Freiberg entwickelte Flugstrom-
Druckvergaser mit Kiihlschirm (Abb. 1) eignet sich, um die Zwischenprodukte aus der
Schnellpyrolyse des Karlsruher bioliq®-Verfahrens zu Synthesegas umzusetzen [Sch02,
SchO4c]. Der Vergaser des GSP-Typs (Gas-Kombinat Schwarze Pumpe) wurde speziell fiir
die Gaserzeugung aus der mitteldeutschen Salzbraunkohle mit hohen Anteilen an NaCl
entwickelt und kann somit ein breites Spektrum an aschereichen fossilen und biogenen
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Einsatzstoffen verarbeiten. Im Gaskombinat Schwarze Pumpe und spidter im
Sekundirrohstoff-Verwertungszentrum (SVZ) ist seit 1987 ein 130 MWy-Vergaser des GSP-
Typs erfolgreich mit verschiedenen Einsatzstoffen betrieben worden. In den Jahren 2002 bis
2005 wurde vom FZK in einem Pilot-Vergaser (3-6 MWy,) des gleichen Typs die erfolgreiche
Umsetzung von Bio-Slurry zu Rohsynthesegas gemeinsam mit dem damaligen Betreiber
Future Energy GmbH demonstriert.

Vor dem Eintritt in den Vergaser wird die Slurry oder Paste in einem Kolloidmischer
homogenisiert und bei gleichzeitiger Vorheizung bis auf 80°C in ihrer Viskositit
herabgesetzt. Im Vergaser wird die Slurry durch eine hohe Relativgeschwindigkeit mit
technischem Sauerstoff (> 100 m/s) in einer auBenmischenden Diise zerstiubt. Die
Umsetzung erfolgt abhingig von der vorgegeben Luftzahl (A = 1/3) bei Temperaturen > 1200
°C oberhalb des Ascheschmelzpunkts zu einem teerfreien und CH4-armen Rohsynthesegas.

Teer/Koks- @ Technischer Sauerstoff
Slurry &
i Membranwand
:% SiC-Stampfmasse- | Kiihlschirmrohre,
Beschichtung auf Druckwasser
Stiftrohren (ca. 250°C)
4

:"
AN
>
-

Vergasungszone
T>1200 °C
p > 30 bar

I
9 |
Quench ’v I .
wasser ! ~o0 1] )
- =N N\
4/\ | N
: Schlacke (fliissig) Schlacke (fest)
i T> Tschmelz T< Tschmelz
Quenchzone N
| - Synthesegas

Schlacke
(erstarrt)

| Schleuse
I

Abb. 1: Schematische Darstellung eines Flugstromdruckvergaser des GSP-Typs mit Kiihlschirm [Sch02].

Im Hochtemperaturteil des Vergasers baut sich, wie in Abb. 1 dargestellt, bei aschereichen
Biomasse-Slurries (> 1% Asche) mit der Zeit ein etwa cm-dicker Schlackepelz auf der
bestifteten und mit Siliziumkarbid (SiC) bestampften Kiihlschirminnenfldache des Vergasers
auf. Die Schlackeschicht tibernimmt die Funktion einer Ausmauerung und schiitzt den
Kiihlschirm. Thre Dicke ist abhingig von der Reaktionsraumtemperatur und dem
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8 KAPITEL 1. Einleitung

Schlackeschmelzpunkt. Sobald die Schicht eine gewisse Stirke erreicht hat wird durch die
isolierende Wirkung die Schmelztemperatur an der Oberfliche iiberschritten, und die
schmelzfliissige Schlacke fliet an der Reaktorwandung in die Quenchzone ab.

Am engen Eingang der Quenchzone wird Wasser eingediist und das heiBe Rohgas auf die
Siedetemperatur des Wassers beim herrschenden Druck abgekiihlt. Dadurch erstarrt die
Uberschussschlacke zu einem glasartigen Granulat, das iiber eine Schleuse von Zeit zu Zeit
aus dem Quenchwasserbad entfernt wird.

Die Konzentrationsverhéltnisse von H, und CO im Rohsynthesegas sind abhingig von der
Elementarzusammensetzung der Slurries, der eingestellten Luftzahl A bei der Vergasung und
den daraus resultierenden Reaktionstemperaturen. Fiir einen groBtechnischen Vergaser mit A
=~ 1/3 und 15% Spiilgasanteil (N,) ergibt sich bei der Umsetzung einer typischen Slurry eine
trockene Synthesegaszusammensetzung in Vol% von etwas iiber 50% CO, knapp 30% H,, 5%
CO, [Sta04]. Des Weiteren sind die storenden Spurengase HCN, HCI, NHj;, H,S, COS
enthalten, die beispielsweise durch eine Recticsol®-Wiische im Vorfeld einer katalytischen
Synthese entfernt werden konnen.

Durch den Kiihlschirm, eine mit ca. 250°C heilem Druckwasser gekiihlte, gasdichte
Membranwand, wird die eigentliche druckfeste, zylindrische AuBenhiille des Reaktors
geschiitzt und nur moderaten Temperaturen ausgesetzt. Dadurch lassen sich Driicke von bis
zu 100 bar im Reaktor realisieren. Die Bauweise erlaubt im Vergleich zu ausgemauerten
Vergasern ein schnelles An- und Abfahren der Anlage, da mogliche Schidden durch
Wirmespannungen in einer dicken Ausmauerung nicht beachtet werden miissen. Die kurzen
Ansprechzeiten auf Grund der geringen Wirmekapazitit der Membranwand gestatten
auBerdem eine schnelle Anpassung der Betriebstemperatur an den Ascheschmelzpunkt. Mit
zunehmender Maflstabsvergroferung, die auch in den Gigawatt-Bereich moglich ist, werden
die Kiihlschirmverluste durch das kleinere Oberflichen- zu Volumenverhiltnis auf ein
vernachlédssigbares Mal} reduziert. Mit erhohtem Druck und geringerer Luftzahl A nimmt die
Effizienz der Vergasung zu [Car08]. Ein Nachteil des Verfahrens ist die Art der entstehenden
Schlacke. Sie bildet ein fast inertes Material, das in dieser Form fiir ein Recycling als
Mineraldiinger fiir den Ackerboden wegen der geringen Eluationsraten wenig geeignet ist.

1.2 Das Karlsruher bioliq®-Verfahren

Kurzbeschreibung

Im Forschungszentrum Karlsruhe wird ein 2-stufiges Verfahren zur Herstellung von
hochwertigen Synthesekraftstoffen und organischen Grundchemikalien aus trockenen
Lignocellulosen entwickelt [Dah07, Hen04]. Das so genannte bioliq®-Verfahren (biomass
liquefaction) setzt dabei im Wesentlichen auf die Verwertung von Reststoffen wie z. B.
Uberschussstroh aus der Getreideernte oder Schlagabraum bei der Stammholzverarbeitung.
Dadurch soll auch bewusst die Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion vermieden werden.
Allein in Deutschland konnte die Nutzung dieser verfiigbaren Biomassereststoffe potenziell
ca. 11% des Primérenergiebedarfs decken [Lei07].

Zentrales Element des Verfahrens ist der bereits beschriebene Flugstrom-Druckvergaser mit
Kiihlschirm, der nach einer speziellen Aufbereitung eine grole Bandbreite an biogenen und
fossilen Stoffen verarbeiten kann. Der Einsatz dieses Vergasers wird umso wirtschaftlicher, je
grofer eine Gaserzeugungsanlage gebaut wird. Dies wirkt sich in erster Linie auf die
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spezifischen  Anlagenneuinvestitionen aus, die sich mit einem  typischen
Kostendegressionsexponent von ca. 0.7 bei einer 10-mal groeren Anlage halbieren. Bei den
angestrebten Anlagenkapazititen fiir die Synthesegaserzeugung im Bereich von 1-5 GWy,
treten jedoch logistische Probleme auf, was die Versorgung der Anlage mit Einsatzmaterial
betrifft. Vor allem aschereiche Lignocellulosen wie z.B. Stroh oder Heu haben eine geringe
volumetrische Energiedichte (= 2 - 2.5 GJ/m3®) und konnen auch in Form kompakter
Quaderballen (p = 150 kg/m?3) nicht wirtschaftlich iiber weite Strecken transportiert werden.
Dies ist aber zur Versorgung und Auslastung einer solchen GroBanlage im Gigawattbereich
notwendig.

Die Schnellpyrolyse als erste Stufe des Verfahrens kann gleichzeitig zwei wichtige Aufgaben
erfiilllen. Zundchst wird durch diese thermische Zersetzung bei 500°C und
Luftsauerstoffauschluss das Material in festen Pyrolysekoks mit Asche, Pyrolysegas und
fliissige Produkte (Teer, Ol) iiberfiihrt. Durch die charakteristisch hohen Kondensatausbeuten
in der Schnellpyrolyse ist es moglich, den Pyrolysekoks mit den Pyrolysekondensaten zu
einer pumpfihigen und gut zerstdubbaren Slurry zu vermischen, welche einen optimalen
Eingangsstrom fiir den Vergaser darstellt. Parallel wird durch die Schnellpyrolyse eine
Erhohung der volumetrischen Energiedichte erreicht. Die Zwischenprodukte, eine Mischung
aus festem Koks plus fliissigen Teerkondensaten, besitzen eine 10-mal hohere Energiedichte
(20-25 GJ/m?3) im Vergleich zur urspriinglichen Biomasse, wodurch auch ein wirtschaftlicher
Transport iiber groer Strecken (+200 km) moglich ist.

In Abb. 2 wird das bioliq®—Verfahren nochmals vereinfacht dargestellt. In einem Radius von
25-30 km wird Lignocellulose gesammelt und in lokalen Schnellpyrolyseanlagen (ca. 100
MWu4)  zu Pyrolyse-Slurries  oder  Pasten  iiberfilhrt. Von  vielen lokalen
Schnellpyrolyseanlagen erfolgt der Transport der Zwischenprodukte per Bahn zur
Gaserzeugungsanlage. Dort wird der aufgeheizte Slurry mit technischem Sauerstoff bei
Temperaturen von T > 1200°C und Driicken p > 30 bar zu einem teerfreien und CH4-armen
Rohsynthesegas umgesetzt. Nach Reinigung und Konditionierung wird das Reinsynthesegas
in kommerziell verfiigbaren, katalysierten Prozessen wie z.B. die Methanol-, DME- oder
Fischer-Tropsch-Synthese eingesetzt.

g '1 : '1

<30 km Flugstrom-

Roh
- Slurry, Paste druckvergaser W
: gg?\nﬁe Synthesegas
th per Bahn p > 30 bar Teerfrei,
T > 1200 °C CH4_arm

1-5 GW,,

Abb. 2: Das 2-stufige bioliq®-Verfahren mit lokaler Schnellpyrolyse und zentraler Synthesegaserzeugung

Synthese von:
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Der Volumen- und Massendurchsatz in den aufeinander folgenden Prozessschritten nimmt ab.
Aus 7 t lufttrockenem Stroh (= 6 t TM) werden iiber den Zwischenschritt der Schnellpyrolyse
zunichst etwa 4.7 t Koks/Teerkondensate (Slurry) produziert, die im Vergaser mit ca. 2.7 t
technischem Sauerstoff zum Synthesegas umgesetzt werden. Am Ende entsteht aus dem
Synthesegas rund 1 t synthetischer Kraftstoff (Diesel). Nicht unerhebliche Mengen
HeiBdampf und Elektrizitit werden als Nebenprodukte im Prozess erzeugt.

Schnellpyrolyse und Pyrolyse-Slurries

Um eine rasche thermische Zersetzung der lufttrockenen Biomasse mit hohen
Kondensatausbeuten zu erreichen, ist der Einsatz von nur wenigen Millimeter (max. ca. 3
mm) grof3en Partikeln erforderlich. Deshalb wird die PartikelgroBe der eingesetzten Biomasse
zundchst grob mittels eines Schredders und anschlieend mit Hilfe einer Schneid- oder einer
Hammermiihle weiter reduziert.

Fiir die Schnellpyrolyse wurde das Prinzip eines mechanischen fluidisierten Wirbelbetts
favorisiert, da der Prozess im Vergleich zur gasfluidisierten Wirbelschicht energetisch
giinstiger abschneidet. Herzstiick des Prozesses ist der Doppelschnecken-Mischreaktor mit
einem umlaufenden festen Warmetrdger wie z. B. Sand. Durch die Doppelschnecken, die sich
gleichsinnig drehen und ineinander kammen, wird ein mechanisch durchmischtes Wirbelbett
erzeugt, in dem es bei 500°C zu innigem Kontakt von heilem Wirmetrdger mit Biomasse und
schneller Umsetzung in wenigen Sekunden zu den Produkten kommt. Der Vorgang der
Schnellpyrolyse und die Eigenschaften der verfahrenstechnischen Apparate werden in dieser
Arbeit noch ausfiihrlich behandelt und dargestellt.

Aus den Produkten Koks und Kondensat wird nach der Schnellpyrolyse die Slurry oder Paste
hergestellt. Das Kondensat oder auch Pyrolysedl ist eine dunkelbraune Fliissigkeit mit
stechend rauchigem Aroma und einer Viskositit um 0.1 Pa's bei Raumtemperatur. Diese
tiberwiegend organische Fliissigkeit mit einem schwankenden Reaktionswasseranteil von
etwa 15% hat eine hohe Dichte von ca. 1200 kg/m3.

Der entstehende Pyrolysekoks besitzt eine hochpordse Struktur. Dabei kann die Porositét der
Kokse je nach Biomasse bis zu 80% betragen. Deshalb kann der Pyrolysekoks eine grofle
Menge an Pyrolysedl aufnehmen ohne selbst flieBfihig zu werden, d. h. es steht kein
»Schmiermittel]“ in Form von Pyrolysedl zwischen den einzelnen Agglomeraten zur
Verfiigung. Um die geforderte FlieB- und Pumpfihigkeit herzustellen, wird mittels eines
Kolloidmischers bei hohen Schergeschwindigkeiten desagglomeriert und die Slurry
homogenisiert. Trotz guter Desagglomeration und Vermischung liegt der maximale
Feststoffanteil, der noch in eine flieBfdhige Slurry eingemischt werden kann, typischerweise
im Bereich von 33%. Dies wird zum Problem, wenn z. B. aus den Pyrolyseprodukten von
Reisstroh ein Slurry hergestellt werden soll, da wegen des hohen Ascheanteils grofle
Feststoffausbeuten inhérent sind.

GroBtechnische Synthesegaschemie

Die Technik zur Nutzung von Biomasse im Rahmen der Synthesekraftstoffe iiber den thermo-
chemischen Pfad BtL (Biomass-to-Liquids) ist im groBindustriellen Mallstab noch nicht
realisiert. Durch die Zerlegung der Makromolekiile von Biomasse unter Einwirkung von
Hitze in ihre kleinsten Bauteile zum Synthesegas (CO / Hy) erhélt man auf diesem Weg den
Zugang zur kompletten organischen Chemie (C1-Chemie).
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Fir Synthesegas aus Erdgas und aus Kohle sind die Verfahren GtL (Gas-to-Liquid) und CtL
(Coal-to-Liquid) schon lange am Markt etabliert und kommerziell verfiigbar. Beispielsweise
bietet die Firma Lurgi GmbH so genannte MegaMethanol®—Anlagen zur Synthese von
Methanol aus z. B. Erdgas an. Im Anschluss kann durch das ebenfalls von Lurgi entwickelte
MtS-Verfahren (Methanol-to-Synfuels) eine weitere Umsetzung zu Otto- und
Dieselkraftstoffen erfolgen.

Sowohl die Firma Shell als auch SASOL (South African Synthetic Oil Limited) haben im
Bereich der Fischer-Tropsch-Synthese mit erdgas- und kohlestimmigen Synthesegasen
langjédhrige industrielle Erfahrungen auf dem Gebiet der synthetischen Kraftstoffherstellung.
Beispielsweise stellt die SASOL ca. 6 Mt/a an Fischer-Tropsch-Produkten in ihren Anlagen in
Secunda (Stidafrika) her [Jag03]. Shell kann auf einen groBen Erfahrungsschatz der
groBindustriellen Synthese von langkettigen Kohlenwasserstoffe nach dem SMDS-Verfahren
(Shell Middle Destillate Synthesis) in Bintulu/Malaysia zuriickgreifen.

1.3 Ziele und Umfang der Arbeit

Diese Arbeit beschiftigt sich im Wesentlichen mit der Untersuchung des Verfahrensschritts
der Schnellpyrolyse von lufttrockenen Lignocellulosen in einem Doppelschnecken-
Mischreaktor. Die technischen Herausforderungen des Verfahrensschritts lassen sich in vier
wichtige Teilbereiche untergliedern:

(1) Vorbereitung der Biomasse (Zerkleinerung / Trocknung)

(2) Wiarmetragerkreislauf und Reaktor (Warmeiibertragung / Pyrolyse)
(3) Produkt-Kondensationssystem (Separation / Abscheidung)

(4) Erzeugung einer Lager- und Transportform (Slurry-Priparation)

Die Teilbereiche (1) und (4) stellen die Schnittstellen zu den angrenzenden
Prozesskettengliedern ,,Ernte* bzw. , Flugstromdruckvergasung® dar. Die Vorbereitung der
Biomasse wird in dieser Arbeit nicht ndher betrachtet. Als Schnittstellenparameter werden
vorausgesetzt, dass die Lignocellulose ,lufttrocken in den Schnellpyrolyseprozess
eingebracht wird, d.h. mit einem Wasseranteil < 15%, und die Partikelgrole wenige mm nicht
tiberschreitet.

Im Fokus der Arbeit stehen die Untersuchung, Charakterisierung und technische Gestaltung
der Komponenten des Wirmetrdgerkreislaufs bzw. des Reaktorsystems (2). Ziel ist es,
Auslegungsdaten fiir eine technische Anlage (100 MWy,) zu gewinnen, damit eine
Dimensionierung von Reaktor und Wirmetridgerkreislauf bis in den technischen Malstab
gelingen kann. Des Weiteren wird ein Beitrag zur optimalen Gestaltung des
Wirmetrigerkreislaufs und des Pyrolysesystems geleistet. Im Kontext werden
Verfahrensvarianten des heiBen Wirmetrigerkreislaufs als offene oder geschlossene
Systeme diskutiert. Die eingesetzten Kreislaufkomponenten (z.B. Warmeiibertrager) und die
eingesetzten Wirmetridgermaterialen werden systematisch untersucht und dargestellt.

Grundlage der Untersuchungen bilden u. a. Schnellpyrolyseversuche von typischen
Lignocellulosen in einer Anlage im TechnikumsmaBstab und Pyrolyseversuche in weiteren
Laboreinrichtungen. Zunichst erfolgt eine verfahrenstechnische Charakterisierung des
Doppelschnecken-Mischreaktors hinsichtlich geeigneter Betriebsparameter fiir den
Technikumsbetrieb und fiir die Auslegung groBBerer Reaktoren:
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12 KAPITEL 1. Einleitung

- Verweilzeitverhalten von Wirmetrdger und Biomasse im Reaktor unter Variation der
Parameter: Drehfrequenz, Dosierung und Einsatzgut;

- Léiings- und Quervermischung und deren phidnomenologische Beschreibung;

- Abschitzung des Wirmeiibergangs vom Wiarmetridger auf das Einsatzgut;

- Konversionszeiten von Biomassepartikeln im heiflen, fluidisierten Wiarmetrdgerbett;

Die Auswertung und Analyse von Pyrolyseversuchen mit typischen Lignocellulosen wie Holz
und Stroh bietet die Basis fiir eine Bilanzierung des Schnellpyrolyse-Prozesses. Die Massen-,
Stoff- und Energiebilanzen bilden die grundlegenden Informationen fiir die Auslegung und
die MalBstabsvergroBerung einer Schnellpyrolyse sowie fiir die Schnittstelle zur Slurry-
Mischung und Flugstrom-Druckvergasung.

Aus den Prozessdaten der Technikumsanlage werden folgende wichtige Auslegungsgroen
bestimmt:

- der spezifische Wirmebedarf im Pyrolysereaktor;
- Abschitzung der integralen Reaktionsenthalpie;

Eine Abgrenzung zur Zielstellung dieser Arbeit beginnt mit der Produktkondensation (3). Die
systematische Untersuchung zu den Fragen eines geeigneten oder optimierten
Kondensationssystems wiirde den Rahmen und Umfang dieser Arbeit sprengen. Deshalb ist
eine Diskussion auf die Eigenschaften und die Konfiguration des bestehenden
Kondensationssystems in der Technikumsanlage beschrinkt. Des Weiteren sind zwar die
Anforderungen, die die Slurry-Priparation (4) an die Schnellpyrolyse stellt als wichtige
Informationen in die Prozessgestaltung mit einzubeziehen, jedoch wird auch in diesem Punkt
lediglich eine kurze Zusammenfassung zum Stand der Slurry-Mischung gemacht, da die
geeignete Prédparation von Slurries oder Pasten ebenfalls eine umfangreiche, systematische
Diskussion erfordert.
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2 Schnellpyrolyse
2.1 Uberblick

Begriff

Unter Pyrolyse wird der Prozess der thermischen Zersetzung von Stoffen unter Ausschluss
von Luftsauerstoff verstanden (4 = 0). Im Vergleich zu einer langsamen Schwelung, wie bei
der Herstellung von Holzkohle, sind bei einer Schnellpyrolyse hohe Autheizraten des
Materials (> 1000 K/min) und eine rasche Zersetzung kennzeichnend. Die schnelle Erhitzung
des Materials kann durch Verringerung der PartikelgroBe und eine sehr gute
Wirmeiibertragung im Reaktor erreicht werden. Ziel der Schnellpyrolyse ist es, den fliissigen
Anteil primérer Produkte zu maximieren. Im Allgemeinen findet sich dieses Maximum der
Schnellpyrolyse in einem charakteristischen Temperaturbereich zwischen 450 bis 550°C
[Sco84]. Durch kurze Produktgasverweilzeiten (z,, < 0.5 s) im heilen Reaktorraum und
sofortiges Quenchen der Pyrolysedimpfe werden Folgereaktionen (siehe Abb. 3) unterbunden
und der maximale Anteil an Kondensat konserviert.

| Pyrolysegas |
1 ‘ 4

Lignocellulose 2 > Ol, Teer |
| K

| Koks |

Abb. 3: Stark vereinfachtes Reaktionsschema der Pyrolyse mit den priméren (1-3) und sekundiiren
Reaktionen (4,5) [Moh06].

In den Jahren nach den Olkrisen 1973 und 1979/80 stieB die Schnellpyrolyse von Holz und
holzartiger Biomasse auf zunehmendes Interesse in der Forschung. Im Falle weiterer
Verknappung und Verteuerung der Olimporte wollte man auf ein fliissiges Substitut
zuriickgreifen konnen, was sich sowohl in Motoren und Turbinen zur Stromerzeugung als
auch in gewohnlichen Brennern zur Wohnraum- und Brauchwassererwdrmung einsetzen ldsst.
Pyrolysedl aus Biomasse hat je nach Wasseranteil (= 20%) eine mittlere Dichte von ca. 1200
kg/m3 und einen durchschnittlichen Brennwert von 17 MJ/kg, was ungefihr der Hilfte von
Dieselkraftstoffen entspricht [Bri99].

Pyrolysedl eignet sich nicht zum direkten Ersatz beispielsweise in PKWs, da es stark
inhomogen ist. Neben Verunreinigungen durch feine Asche- und Kokspartikeln tritt meist
Phasenseparation in organische und wissrige Anteile auf. Bei erhohtem Wasseranteil kann es
zur Ausféllung von Pyrolyselignin kommen. Die Pyrolysekondensate sind nicht oder nur
unzureichend mit erdolstimmigen Raffinerieprodukten mischbar. Auch als Einsatzstrom oder
partielle Einspeisung in eine konventionelle Raffinerie ist das Pyrolysedl nicht geeignet, da
die Kondensate mit ithrem hohen Anteil an Sauerstoffverbindungen zum einen hochkorrosiv,
zum anderen chemisch sehr instabil sind. Bei Erwdrmung kommt es schon bei Temperaturen
wenig iiber 100°C zur Polykondensation (Gum-Bildung), was zu Ablagerungen in den
einzelnen Apparaten fithren kann.

Der Einsatz von Kondensaten aus der Schnellpyrolyse von Holz in stationdren Anwendungen,
wie z. B. in modifizierten Dieselmotoren [Hor96] und Gasturbinen zur Stromerzeugung,
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14 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

wurde erfolgreich demonstriert und ist Stand der Technik. AuBerdem sind die
Pyrolysekondensate eine Quelle fiir verschiedene Chemikalien, wie z. B. Phenol und
Phenolderivate [Roy02], als auch Konservierungsstoffe und Raucharomen fiir die
Nahrungsmittelindustrie [EnsO7]. Auf Grund der schwierigen Extraktionsprozesse ist jedoch
noch erhebliche Entwicklungsarbeit zu leisten, um durch ,,Biorefinery* die Basis der
nutzbaren Chemikalien aus der Schnellpyrolyse zu verbreitern.

Produkte

Lignocellulose besteht hauptsichlich aus den linearen Polysacchariden Cellulose (30-50%),
und Hemicellulose (25-35%), die durch Lignin (15-30%), einem makromolekularen Netzwerk
von Propylphenolen, eine feste Struktur erhalten. Bei der Schnellpyrolyse entstehen im
Wesentlichen ,,Bruchstiicke aus der Zersetzung dieser Bestandteile [Par02]. Insgesamt
entstehen mehrere hundert chemische Verbindungen, die bis heute weder quantitativ noch
qualitativ vollstdndig analysiert und erfasst worden sind. In der Praxis werden die Produkte in
drei Pseudo-Produktklassen eingeteilt: Pyrolysekoks, Kondensat und Gas.

Die Pyrolysekokse sind hoch pords, bestehen zu iiber 60% aus Kohlenstoff und enthalten
praktisch alle anorganischen Aschebestandteile (S10,, KCI, CaO, usw.). Vor allem trockene
Pyrolysekokse sind in ihrer Handhabung problematisch, da sie bei Kontakt mit Luftsauerstoff
zur Selbstentziindung neigen.

Pyrolysekondensate sind ein Gemisch von unterschiedlichsten CH- und CHO-Verbindungen
wie Alkohole, Ketone, Aldehyde, Phenole, Aromaten usw., die ein breites Spektrum von
kurzkettigen, fliichtigen Bestandteilen bis hin zu langkettigen, teerartigen Substanzen
abdecken. Neben einem Anteil von ca. 15% Reaktionswasser wurden hohere Gehalte von
Einzelstoffen wie Hydroxyacetaldeyd (bis zu 10%), Essigsdure und Ameisensdure (bis zu 5%
bzw. 5%) in Schnellpyrolysekondensaten von Holz gefunden [Moh06]. Wegen der hohen
Konzentrationen an Carbonsiduren haben die Kondensate in der Regel einen pH-Wert von 2-3.

Das entstehenden Pyrolysegas besteht groBtenteils aus CO, und CO. Des Weiteren sind
nennenswerte Anteile an CHy, H, und C,-Cs Alkanen und Alkenen im Gasgemisch zu finden.
Auf Grund des niedrigen Siedepunkts weit unterhalb der Raumtemperatur sind zusitzlich
leicht fliichtige CHO-Verbindungen wie z. B. Formaldehyd oder Dimethylether im
Pyrolysegas enthalten. Diese werden jedoch in der gingigen Praxis der GC-Analyse von
Pyrolysegasen nicht erfasst.

Vorgang

Uber den zeitlichen Ablauf der Schnellpyrolyse und die Entstehung von fliichtigen Produkten
in bestimmten Temperaturintervallen der Aufheizung ist wenig bekannt. Untersuchungen
hierzu gestalten sich im Allgemeinen schwierig, da die Aufheizung der Partikeln bei diesem
Prozess in wenigen Sekunden stattfindet und eine Zuordnung von fliichtigen Komponenten zu
aktuellen Temperaturen im Material kaum moglich ist. Deshalb soll hier der bekannte Verlauf
einer konventionellen Pyrolyse oder auch ,trockenen Destillation® von Holz dargestellt
werden, welche auf wesentlich groferen Zeitskalen von Minuten oder Stunden abliduft und
dennoch charakteristische Vorgidnge der Schnellpyrolyse aufzeigen kann. Der Vorgang und
die einzelnen Temperaturstufen der langsamen Pyrolyse von Lignocellulose lassen sich nach
[Nik55] und [Win71] wie folgt einteilen:
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Einflussparameter fiir die Ausbeutestruktur und das Pyrolyseverhalten 15

Bis 170°C: Die Matrix des Materials bleibt weitgehend intakt. Es erfolgt eine Abspaltung von
freiem und gebundenem Wasser mit geringen Anteilen von Essig- und Ameisensaure.
Geringfiigig werden sauerstoffreiche Gase wie CO, und CO gebildet.

Bis 270°C: Die Bildung von Reaktionswasser, Methanol, Essigsdure sowie den Gasen CO,
und CO wird deutlich gesteigert.

Bei 280°C: Die thermische Zersetzung geht in die Hauptphase iiber. Es treten heftige
Reaktionen mit exothermem Charakter auf mit einhergehender Entstehung groBer
Kondensatmengen. Klason et al. fiihrten Versuche in einer Schwelretorte mit mehreren
Cellulosearten durch [Kla09]. Dabei verzeichneten sie im Bereich von 270-300°C einen
Anstieg der Innentemperatur von A7 = 20-30 K gegeniiber der Manteltemperatur, was sich
auf den stark exothermen Reaktionsverlauf einiger Zersetzungsreaktionen zuriickfiihren lisst.
Des Weiteren heizt sich das Material ohne dullere Energiezufuhr bis ca. 380°C weiter auf.

Von 380-450°C: Die Pyrolyse ist groBtenteils abgeschlossen. Es entstehen nur noch wenige
Zersetzungsprodukte; darunter hauptsdchlich schwerer Teer. Der Gehalt an CO, und CO
nimmt ab, der von H,, CH,4 und anderen fliichtigen Kohlenwasserstoffen steigt an.

2.2 Einflussparameter flr die Ausbeutestruktur und das
Pyrolyseverhalten

2.2.1 Reaktortemperatur

Durch eine Reihe von Experimenten zur Pyrolyse von Lignocellulose in einer stationiren
Wirbelschicht zeigten Scott und Piskorz schon Anfang der 80er Jahre, dass der
Kondensatanteil bei der Schnellpyrolyse mit unterschiedlichen Materialien in einem
Temperaturfenster von ca. 450-550°C maximiert wird [Sco82]. Diese Erkenntnis wurde
seither von mehreren Autoren in verschiedenen Pyrolyseprozessen bestitigt [Fig89, Bla99,
Ger01]. Je nach Art der Prozessfithrung und Beschaffenheit der Einsatzmaterialien kann sich
dieses Temperaturfenster zu geringfiigig niedrigeren oder hoheren Werten verschieben. Bei
der Schnellpyrolyse von Reisstroh beobachteten Lee et al. mit Variation der Temperatur eine
maximale Fliissigkeitsausbeute im Bereich von 410-510°C [Lee05]. Ebenso stellten Piskorz et
al. maximale Kondensatausbeuten bei niedrigeren Temperaturen (ca. 425°C) bei der
Schnellpyrolyse von Hirse/Hirsenbagasse fest [Pis98]. Kontrédr dazu erreichte Piitiin bei der
Schnellpyrolyse von Baumwollstingeln und Baumwollstroh ein Kondensatmaximum im
Bereich von 500-600°C [Piit02].

Im Allgemeinen geht man von einem Maximum der Pyrolysekondensatausbeute bei einer

Temperatur von 3, = 500°C aus. Auf Grund der Streuungen der Messdaten kann aber nicht
streng von einem Maximum gesprochen werden. Vielmehr wird in den meisten Prozessen ab
ca. 425-450°C ein Plateau bei der Ausbeute der Pyrolysekondensate erreicht, das sich bis ca.
550°C erstreckt. Unterhalb dieses Plateaus nimmt der Anteil des Kondensats zugunsten
vermehrter Koksbildung ab, oberhalb des Plateaus werden bei fast gleich bleibenden
Koksausbeuten verstirkt Pyrolysegase auf Kosten der Kondensate gebildet (siche Abb. 4).

Die bei 3, = 500°C aus Lignocellulose gewonnenen Pyrolysedle zeigten bei ihrer
Charakterisierung einen maximalen Heizwert und hohe H/C-Verhiltnisse [Hor96]. Bei
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16 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

steigender Reaktortemperatur haben mehreren Autoren eine Abnahme des Wasseranteils im
Kondensat beobachtet [Lee05, Wei06]. Jedoch werden in der Literatur auch gegenldufige
Trends gefunden [Pis98, Piit02].

90

AT/At > 1000 K/s
t, g =500 ms
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70 Py
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10 1
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Reaktortemperatur 9 in °C

Abb. 4: Produktausbeute von Ahornholz als Funktion der Reaktortemperatur bezogen auf den wasser-
freien (wf) Einsatzstoff [Sco88]. Bei 500°C werden meistens die optimalen Kondensatausbeuten erreicht.

2.2.2 Produktgasverweilzeit

Fiir sehr kurze Produktgasverweilzeiten ist die Kondensatausbeute stark abhingig von der
Verweilzeit im heilen Bereich des Reaktors. Untersuchungen von Scott et al. [Sco88] mit
Ahorn-Holz bei 700°C zeigen, dass bei Produktgasverweilzeiten t,, < 100 ms und sonst
gleichen Bedingungen der Kondensatanteil extrem gesteigert werden kann (siehe Abb. 5). Bei
Verweilzeiten bis 500 ms nimmt der Kondensatanteil stark ab, dndert sich aber bei weiterer
Steigerung der Verweilzeit kaum noch. Weitere Experimente bei milderen Bedingungen um
525°C mit roher Hirsenbagasse zeigten dhnliche Trends: Bei Verweilzeiten um 200 ms
wurden ca. 75% Kondensatanteil (waf) erzielt. Mit Zunahme der Verweilzeit auf 900 ms sinkt
dieser Wert auf ca. 60% [Pis98, Sco99]. Versuche von Ndiaye et al. [Ndi04] untermauern
diese Feststellungen ebenfalls.

Die primir gebildeten Pyrolyseddmpfe enthalten einen nicht unerheblichen Anteil an sehr
reaktiven Verbindungen. Wird der Zustand direkt nach der Bildung nicht eingefroren, also
durch rasche Abfuhr aus dem heiBlen Bereich und Kiihlung konserviert, so reagieren diese zu
stabileren Verbindungen weiter, einhergehend mit der Bildung von zusétzlichem Pyrolysegas
und Koks zu Lasten des Kondensatanteils. Bei milderen Reaktortemperaturen scheinen die
Folgereaktionen langsamer abzulaufen, so dass auch bei ldngeren Gasverweilzeiten nur ein
Teil der instabilen Zwischenprodukte zu stabileren Produkten weiter reagierten.

Diese Sekundirreaktionen sind abhiingig von der Verweilzeit im Partikel (intrapartikulir) und
im heiBen Reaktorbereich (extrapartikuldr/homogen) sowie auch von der Anwesenheit
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Einflussparameter fiir die Ausbeutestruktur und das Pyrolyseverhalten 17

katalytisch aktiver Kokse und Ascheanteile (extrapartikuldr/heterogen) [Bor89]. Deshalb ist
ein zu hoher Anteil von Koksen z. B. im Wirmetrdgerbett von Wirbelschichtreaktoren oder
ein Durchstromen frisch gebildeter Pyrolyseddmpfe durch Koksschichten im Festbettreaktor,
welche die Teer- und Oldampfzersetzung fordert, unerwiinscht.
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Abb. 5: Einfluss der Produktgasverweilzeit auf die Produktausbeuten fiir Ahornholz [Sco88] und
Hirsenbagasse [Pis98, Sco99].

Die Produktgasverweilzeit sollte auf die spitere Verwendung des Pyrolysedls abgestimmt
werden. Fiir die direkte Verwendung als Brennstoff in Turbinen oder Dieselmotoren eignen
sich homogenere Pyrolysedle. Deren Entstehung wird begiinstigt bei Temperaturen um 500°C
und Verweilzeiten im Sekundenbereich (7, , = 5 s). Die lingere Verweilzeit verringert zwar
die Gesamtkondensatausbeute, fiihrt aber dazu, dass die makromolekularen Lignin-
Verbindungen stirker aufgebrochen und ein homogeneres Pyrolysedl mit geringerem
mittlerem Molekulargewicht entsteht [Bri99b]. Bei einer stofflichen Verwertung via
Synthesegas z. B. im bioliq®—Verfahren, ist die Beschaffenheit des Pyrolysedls von
sekundédrem Interesse. Hier ist die Zielstellung moglichst viel Kohlenstoff und Heizwert in die
Koks- und Kondensat-Zwischenprodukte zu iiberfiihren und wenig in Form von
Pyrolysegasen zu verlieren.

2.2.3 Druck

Untersuchungen zur Pyrolyse bei erhohten Driicken wurden von Mok und Antal in den frithen
80er Jahren in einem laminar durchstromten Rohrreaktor mit Cellulose durchgefiihrt
[Mok&83a]. Bei konstanter Verweilzeit von 1 s wurde der Druck in einem Bereich von 1-6 bar
variiert. Mit zunehmendem Druck nimmt der Anteil an Koks und CO; zu, bei gleichzeitiger
Abnahme des Anteils von fliichtigen Kohlenwasserstoffen und CO. Aussagen zur
Kondensatausbeute werden nicht gemacht.
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18 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

Bei weiteren Untersuchungen mit diesem Rohrreaktor wurde der Systemdruck bis 107 bar
herabgesetzt bzw. auf 25 bar gesteigert [Mok83b]. Die Koksausbeuten nahmen im
Vakuumbereich erwartungsgeméfl ab, konnten aber bei 25 bar nicht wesentlich gesteigert
werden.

Nicht ganz vergleichbar sind Pyrolyseuntersuchungen, die in einem druckdichten Batch-
Reaktor durchgefithrt wurden [Mok92]. Zwar zeigen diese Experimente, dass die
Koksausbeuten unter hohem Druck (bis 14 MPa) auf nahezu 50% gesteigert werden konnen,
was aber nicht unabhéngig von der in diesem Fall betrichtlich erhohten Produktgasverweilzeit
erreicht wird.

Seebauer et. al untersuchten den Druckeinfluss auf die Ausbeutestruktur und den Verlauf der
Pyrolyse von Fettkohle mittels Thermogravimetrie [See97]. Die Ausbeute an Teer und
Wasser sankt demnach um 8-10% bei einer Drucksteigerung von 1 auf 40 bar.

Im Allgemeinen nimmt die Ausbeute an Pyrolysekoksen zu, wenn der Systemdruck bei der
Pyrolyse erhoht wird. Dies geht zu Lasten der Pyrolysekondensate. Unter Druck haben die
Pyrolysekondensatddmpfe ein geringeres spezifisches Volumen und eine hohere
Volumenkonzentration. Dadurch steigt die Wahrscheinlichkeit fiir eine Rekombination und
Reaktion langkettiger Teerprodukte zu Koks und Gas. Intensiviert werden kann dieser Prozess
durch die lingere Verweilzeit in der Biomasse im direkten Kontakt mit katalytisch aktiven
Koks- und Ascheoberfldachen. Letztlich wird mehr Teer in sekundiren Reaktionen zu Koks
und permanenten Gasen umgesetzt und die Ausbeute an Kondensaten verringert [Ant03].

2.2.4 Heizrate / Warmestromdichte

Die Heizrate bei der Schnellpyrolyse kann auf verschiedene Weise definiert werden. Zum
einen kann die Aufheizgeschwindigkeit eines definierten Punktes innerhalb oder an der
Oberfldache des eingesetzten Materials zugrunde gelegt werden, wie z. B. die Kerntemperatur
in symmetrischen Proben. Andererseits kann aber auch die zeitliche Anderung der kalorischen
Mitteltemperatur als Heizrate festgelegt werden:

j T(x,y,2)dV
d|y

dT
—_— = (GL. 1)
dr dt \%

Bei sehr kleinen Partikeln oder bei bewegten Partikeln in fluidisierten Systemen ist eine
lokale Temperaturmessung schwierig oder nicht praktikabel, weswegen man auch
Konversionszeit und Reaktortemperatur der Berechung der Autheizrate zu Grunde legen kann
(Gl. 2). Bei Di Blasi et al. [Bla99] wird als Konversionszeit definiert, wenn ca. 95% der
gesamten Fliichtigen freigesetzt sind. Andere Autoren beschrinken sich auf 90% der
flichtigen Anteile [Has06]. In beiden Fillen kann zu diesen Zeitpunkten angenommen
werden, dass die kalorische Mitteltemperatur der Partikeln sich nur noch wenig von der
Temperatur der Gasatmosphidre im Reaktor unterscheidet. Dadurch ldsst sich eine einfache
und praktikable Definition erstellen, mit der sich mittlere Aufheizraten in Pyrolyse und
Schnellpyrolyseprozessen abschitzen lassen:
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AT _Te-T, (GL. 2)
At ty '
Tr : Reaktortemperatur in K
T, : Kalorische Mitteltemperatur der Partikeln am Reaktoreintritt in K
tx : Konversionszeit (je nach Definition) in s

Die Aufheizrate ist im Prozess kein unabhédngiger Parameter. Sie wird stark bestimmt durch
die Reaktorkonfiguration (duerer Wirmetibergang) und durch die Partikelgro3e. In manchen
Reaktorsystemen konnen mit kleinen Partikelgrolen sehr hohe Aufheizraten von mehreren
10000 K/min erzielt werden. Des Weiteren sind noch die Reaktortemperatur bzw. das
treibende Temperaturgefille sowie die Einsatzfeuchte der Partikeln von Bedeutung fiir die
Aufheizrate.

In der Literatur wird nicht genau definiert, ab welcher zeitlich gemittelten Heizrate man von
einer Schnellpyrolyse spricht. Hier soll eine eigene Einteilung der Pyrolyseprozesse nach der
Heizrate als grobe Orientierung dienen:

Konventionelle Pyrolyse (slow) :dT/dt <10 K/min
Mittelschelle Pyrolyse (intermediate) : dT/dt = 100 K/min
Schnelle Pyrolyse (fast) : dT/dt > 1000 K/min

Diese Definition verdeutlicht, dass die verschiedenen Prozesse sich in den Aufheizraten um
GroBenordungen unterscheiden. Im Folgenden wird ausschlielich von mittleren Heizraten im
Sinne von (GI. 2) gesprochen, da die zeitlich differentielle Heizrate nach (GI. 1) instationér
verlduft und zu Beginn der Reaktion von sehr hohen Werten bis nahezu Null gegen Ende der
Reaktionen reicht.

In Abb. 6 sind die Ausbeuten von Hart- und Weichhdélzern in unterschiedlichen Reaktortypen
als Funktion der Heizrate aufgetragen. Holz hat in der Regel nur einen sehr geringen
Ascheanteil (ca. 1%), so dass die Auftragung wasserfrei (wf) fast der wasser- und aschefreien
Auftragung (waf) entspricht.

Im Bereich der konventionellen Pyrolyse wurden eigene thermogravimetrische Versuche fiir
die Koksausbeute von 0.5 K/min bis 50 K/min gemacht. Man erkennt schon in diesem kleinen
Bereich, dass mit zunehmender Heizrate der Anteil an Koks leicht abnimmt.

Der Trend setzt sich auch mit steigender Heizrate fort. D1 Blasi et al. [BlaO3] verwendeten
einen Probenkifig, der in ein gasfluidisiertes Bett (537°C) eingetaucht wird. Trotz
PartikelgroBen im Bereich von 2 bis zu 10 mm werden hohe mittlere Heizraten im Bereich
von 1500 K/min erreicht. Uber Kondensatausbeuten wurde nicht berichtet. Eine weitere
Abnahme der Koksausbeuten lisst sich in einer stationidren Wirbelschicht verzeichnen. Hier
wurden sowohl eigene Experimente als auch Experimente von Scott et. al [Sco84]
beriicksichtigt (beide 500°C). Die eingesetzten Partikelgrofen lagen im Bereich um 1 mm,
deren Konversionszeiten innerhalb weniger als 5 Sekunden anzusetzen ist.

Ahnliche Koksausbeuten wie bei Scott et al. werden in einem elektrisch beheizten Zyklon
erzielt [BroO2]. Bei diesem ablativen Prinzip gleiten die Partikeln entlang einer
spiralformigen Bahn auf einer heilen Reaktorwand. Durch die Fliehkrifte werden sie an die
Wand gepresst, wodurch ein intensiver Kontakt entsteht. Broust et al. erreichen mit einem

-19-



20 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

hohem treibenden Temperaturgefille (Reaktorwand & = 607°C), kleinen PartikelgroBen (< 1
mm) und sehr gutem Wiarmeiibergang von Wand zu Partikel extrem hohe Heizraten von
geschitzten mehreren 10000 K/min.

100 -
Hart- und Weichhélzer
90 | A A
A
o 80 | A N N A Wirbelschicht [Sco84]
° A>0 A 5]
€ 70 | [Flichtige %='™" D
= dp=10 mm->0 T
e O
= 60 | Vakuum [Roy85] e
= Wirbelschicht->0 T Wirbelschicht
- dp=15mm = - . d,~1mm
» Wirbelschicht L
c 50 | [Wan05] .~ "o dp=3mm [eigene]
[} [Wan05]
= o -0 Festbett
3 40 | Kondensat [Scho4]
g Probenkifig
| im Fluidbett Zyklon-
g 30 | [Koks+Asche 0 [Bla03] Reaktor
< “"@‘"@——Q——%__ o [Bro02]
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——e-X A —
(TGA) [eigene] o o) o ——— e ~
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Abb. 6: Ausbeutestruktur von Hart- und Weichhdlzern von verschiedenen Pyrolyseprozessen als
Funktion der mittleren Heizrate.

Fiir die Kondensatausbeuten ist mit zunehmender Heizrate ein starker Anstieg zu verzeichnen,
der durch hoheren Heizraten im Bereich von mehreren 1000 K/min nicht mehr wesentlich
gesteigert werden kann. Nach diesen Ergebnissen sind maximale Kondensatausbeuten von ca.
75% (wf) moglich. Scott et al. berichteten sogar von Kondensatausbeuten um 80% (wf) in
Wirbelschichtreaktoren [Sco88].

Es muss in dieser Darstellung der Ergebnisse beachtet werden, dass in jeder
Reaktorkonfiguration unterschiedliche Gasverweilzeiten, Reaktionsbedingungen und
Edukteigenschaften eingestellt sind, so dass hier die dargestellte Ausbeutestruktur nicht nur
als reine Funktion der Heizrate angesehen werden kann. Beispielsweise wurden in den
Wirbelschichtversuchen von Scott et al. geringere Gasverweilzeiten eingestellt, als in den
eigenen Wirbelschichtversuchen moglich war, was zu hoheren Kondensatausbeuten fiihrt. Des
Weiteren konnten auch die milderen Reaktionsbedingungen bzw. Temperaturen und die
kiirzeren Verweilzeiten in der Wirbelschicht [Sco84] die extrem hohen Heizraten im
Reaktorzyklon [Bro02] beziiglich der Kondensatausbeute egalisieren.

Anhand der Diagramme lisst sich ableiten, dass die Koksausbeute mit zunehmender Heizrate
leicht abnimmt. Im Bereich mittlerer Heizraten 10-1000 K/min steigt der Kondensatanteil
stark an, um bei extrem hohen Heizraten in ein Plateau zu laufen. Diese Trends wurden auch
mit der gleichen Auftragung bei einem weiteren Edukt Weizenstroh (siehe Abb. 7) gefunden.
Tabellierte Angaben zu den einzelnen angefiihrten Literaturstellen sind dem Anhang
Abschnitt A zu entnehmen.
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Abb. 7: Ausbeutestruktur von Weizenstroh von verschiedenen Pyrolyseprozessen als Funktion der
mittleren Heizrate.

2.2.5 PartikelgroBe

Zu Beginn der systematischen Untersuchung von Parametern, die das Ausbeutespektrum
beeinflussen, war man der Ansicht, dass man nur mit Partikeldurchmessern von wenigen
Millimetern hohe Kondensatausbeuten erzielen kann. Um intrapartikuldre Effekte
auszuschliefen, wurden die meisten Versuche deshalb mit sehr kleinen Partikelgrofen
durchgefiihrt (< 1 mm) und der Parameter Partikelgrole im Weiteren wenig beachtet. GroBere
charakteristische Lingen der Partikeln fiihren zum einen zu hdoheren intrapartikulidren
Stofftransportwiderstinden, die wiederum die Verweilzeit von entstehenden Gasen im
Partikel erhohen und somit sekundidre Reaktionen begiinstigen. Zum anderen wird durch die
schlechte Temperaturleitfahigkeit von Holz und der entstehenden duf3eren Koksschicht sowie
durch ausstromende Gase der Wirmeiibergang reduziert. Erstaunlicherweise ist der Einfluss
der Partikelgroe auf die Ausbeute erst Jahre spéter untersucht worden, zumal die
Verkleinerung der eingesetzten Partikeln einen nicht unerheblichen Kostenfaktor fiir einen
Prozess darstellen kann [Bri99].

In Festbettreaktoren wurden Versuche mit sehr unterschiedlichen Partikelgroen durchgefiihrt
[Roy85, Fig89]. Roy et. al verwendet Sdgemehlpartikeln und Holzhackschnitzel, die bis zu 10
mm stark waren. Dabei stellte er bei Zunahme der mittleren Partikelgroe von fast zwei
GroBenordungen einen Riickgang der Kondensatausbeute von 74% auf 67% fest. Des
Weiteren experimentierten Figueiredo et al. mit Steineichenhéckseln. Im Bereich von 0.4 bis
2 mm groBen Partikelfraktionen konnten keine signifikanten Anderungen der Ausbeute
festgestellt werden.

Chan et al. verwendete einen Aufbau mit einer 1000 W Xenon-Lampe, um

Kiefernholzhécksel zu pyrolysieren [Cha88]. Die Ausbeuten an fliissigen Produkten dnderten
sich von 5 bis 15 mm kaum.
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22 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

In einer fluidisierten Wirbelschicht wurden von Wang et al. verschiedene zylindrische
Holzproben im Bereich von 0.7 bis 17 mm pyrolysiert [Wan05]. Dabei stellte man fest, dass
mit zunehmender Partikelgrofe nur ein leicht negativer Einfluss auf die Gesamtmenge der
Kondensatausbeute festgestellt wurde, jedoch nahm der Anteil des Reaktionswassers bei
Partikeln mit d > 3 mm signifikant zu. Der Koksanteil stieg mit zunehmender Partikelgrof3e
um wenige % absolut an.

Wie in Abb. 6 fiir den Wirbelschichtprozess gezeigt und auch von einigen Autoren bestitigt
wird, hat eine zunehmende Partikelgrof3e einen negativen Einfluss auf die Kondensatausbeute.
Vergleicht man die eingesetzten PartikelgroBen im gleichen Prozess, so sind Ausbeute-
steigerungen von absolut ca. 10% moglich, wenn die PartikelgroBe um mehr als eine
GroBenordnung reduziert wird, z. B. von 15 mm auf 1 mm. Jedoch ist beim Vergleich der
Ergebnisse von verschiedenen Autoren immer auch die Auslegung der anschlieBenden
Kondensationsstrecke zu beriicksichtigen, die ebenfalls einen wesentlichen Einfluss auf die
Kondensatausbeuten haben kann.

2.2.6 AuBerer Warmeiibergang

Der duBere Wiarmeiibergang ist stark abhédngig von der Art und der Beschaffenheit des
Reaktors. In Wirbelschichten konnen sehr hohe Gas-Partikel-Wirmeiibergédnge mit bis zu
annidhernd 1000 W/(m?:K) erzielt werden, wihrend sich der Warmeiibergang in Festbetten auf
100 bis 150 W/(m?K) beschrinkt [Has06]. Ob der duflere Warmeiibergang einen Einfluss auf
den Pyrolyseprozess und die Konversionszeit der Partikeln hat, kann durch das Verhiltnis von
innerem zu dullerem Wirmeiibergang, der Biot-Zahl, abgeschitzt werden:

Bi=%
Ap

(Gl 3)

Beispielsweise berechnet sich mit folgenden Annahmen ein typischer Wert von Bi = 1.5:

Wiirmeiibergang (Wirbelschicht) a = 500 W/(m?-K) und
Holzpartikel mit einer charakteristischen Linge von dp = 0.5-10° m
Wirmeleitfihigkeit 1p = 0.17 W/(m-K) [St698a]

Das Ergebnis fiir Bi liegt in einem Ubergangsbereich, bei dem sowohl innerer als auch
duBerer Wirmeiibergang fiir die Pyrolyse eine Rolle spielen.

Fiir kleine Partikeln nimmt die Biot-Zahl ab, und der Einfluss des duleren Wirmeiibergangs
ist mitentscheidend, wie schnell sich das Temperaturprofil im Partikel ausbreitet. Fiir grof3ere
Partikeln ab ca. 5-10° m Durchmesser hat der #uBere Wirmeiibergang nur noch wenig
Einfluss auf die Konversionszeit der Partikeln, da die Wirmeleitung im Inneren der Partikeln
bestimmend wird [KerO5]. Der Aufbau einer Koksschicht mit geringerer Wirmeleitfdhigkeit
(A= 0.07 - 0.1 W/(m-K)) [Lar00] verringert den Wirmetransport zusitzlich.

2.2.7 Anteile an Cellulose, Hemicellulose und Lignin

Das Produktspektrum der Schnellpyrolyse wird stark durch die Zusammensetzung der
verschiedenen Lignocellulosen beeinflusst. Die Hauptbestandteile der Lignocellulose sind im
Wesentlichen Cellulose, Hemicellulose und Lignin. In der Vergangenheit wurde ein
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Modellansatz gepridgt, in dem die Pyrolyse von Biomasse durch die Superposition der
Pyrolyse der Einzelbestandteile beschrieben wird:

[y]Biumusse,j = [‘x ’ y]Cellulose,j + [x ’ y]Lignin,j + [x ’ y]Hemicellulose,j

(Gl. 4)

1= X cotutose + X btemicetiutose + X Lignin

wobei x; die entsprechenden Massenanteile der Komponenten im Biomassematerial darstellen
und y; die Produktausbeuten der reinen Komponenten in Bezug auf j = Gas, Koks oder Ol
[Koh07, Cab96].

Zur Gewinnung von Daten fiir dieses Modell werden meist die Stoffe in ihrer Reinform
pyrolysiert und z. B. auf die Ausbeutestruktur hin untersucht. Die Problematik daran ist, dass
bei Gewinnung der Komponenten aus der urspriinglichen Biomasse sich diese mehr oder
weniger auf Grund des Separationsprozesses in ihren chemisch-physikalischen Eigenschaften
verdandern. Reine Cellulose kann beispielsweise einen unterschiedlichen Grad an Kristallinitét
im Vergleich zum Ausgangszustand aufweisen [Rav96]. Lignin muss mit Hilfe von starken
Sduren aus der Matrix herausgelost werden, so dass es leicht zu einer Anderung der
urspriinglichen Eigenschaften kommen kann [Nik55]. Anorganische Aschebestandteile sind in
schnellwachsenden Biomassen in groferer Menge enthalten und haben Einfluss auf den
Pyrolyseverlauf sowie das Ausbeutespektrum (siehe Kap. 2.2.9).

Zwar liasst sich mit Hilfe dieses einfachen Modells das Pyrolyseverhalten verschiedener
Biomassen aus deren Zusammensetzung grob abschitzen, fraglich ist jedoch, welche
Aussagekraft ein solch eher unsicheres Modell besitzt; eine experimentelle Kontrolle ist
unvermeidlich.

Cellulose beginnt im Bereich von 270°C mit der Hauptzersetzungsreaktion, die in einem
schmalen Temperaturfenster bei 360°C im Wesentlichen abgeschlossen ist [Sha85]. Bei der
Pyrolyse werden hauptsichlich fliichtige Produkte gebildet. Koks entsteht nur im geringen
Umfang von 10 bis 15%. Je nach Reaktionsbedingungen kann dieser Wert sogar gegen Null
gehen [Led02]. Die Zerfallsrate von Cellulose ist bei der Pyrolyse am grof3ten.

Hemicellulosen sind thermisch am wenigsten stabil und beginnen schon bei 220°C zu
zerfallen. Man erhilt Koksausbeuten von ca. 30%. Die Zerfallsraten der Hemicellulosen
liegen zwischen denen von Cellulose und Lignin.

Lignin zersetzt sich ab ca. 250°C. Der Zerfall von Lignin findet auf Grund seiner thermisch
bestidndigen Struktur in einem sehr breiten Temperaturfenster bis ca. 470°C statt. Der Zerfall
erfolgt dementsprechend langsamer als bei Cellulose und Hemicellulose. Auffillig sind die
hohen Ausbeuten an Koks, die im Bereich von 50% oder mehr liegen konnen. Je hoher der
Ligninanteil in der Biomasse ist, desto hoher féllt meist auch der Koksanteil bei der
Schnellpyrolyse aus [Wei06]. Im Pyrolyseprodukt enthaltenes Methanol wird hauptséichlich
aus der thermischen Zersetzung der im Lignin enthaltenden Methoxylgruppen gebildet, die
aber auch in gewissem Umfang in der Hemicellulose enthalten sind [Nik55].

2.2.8 Wassergehalt

In Bezug auf den Wassergehalt und dessen Einfluss auf das Produktspektrum finden sich in
der Literatur verschiedene Aussagen. Scott und Piskorz [Sco82] haben in einem stationdren
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Wirbelschichtreaktor keinen signifikanten Einfluss auf die Produktausbeute bei der
Schnellpyrolyse von Zitterpappelholz in einem weiten Temperaturspektrum gefunden.
Bezogen auf wasserfreies Produkt konnte kaum ein Unterschied in der Kondensatausbeute
von lufttrocknem und auf 1% Wasseranteil vorgetrocknetem Holz festgestellt werden.

Gray [Gra85] fiihrte mit extrudierten Holzabféllen (,,Woodex‘‘) Versuche in einem stationdren
Wirbelschichtreaktor durch. Bei Temperaturen um 470°C konnte mit hoherem Feuchtegehalt
ein erhohter Pyrolysekoksanteil von ca. 5% bezogen auf die wasserfreien Proben festgestellt
werden. Der Anteil an organischem Kondensat stieg ebenfalls leicht an, aber mit deutlicher
Abnahme an wissrigem Kondensat um ca. 8-10%.

Untersuchungen von Mok et al. [Mok92] mit Cellulose unterschiedlicher Feuchtegehalte
weisen zwar auf eine Steigerung der Koksausbeute mit zunehmender Einsatzfeuchte hin, die
Ergebnisse lassen sich aber kaum auf Schnellpyrolyseprozesse iibertragen. Die Versuche
wurden in verschlossenen DSC-Tiegeln durchgefiihrt, in denen lange Produktgasverweilzeiten
unter Druck herrschen. Somit besteht die Moglichkeit, dass sich hier Quasi-Gleichgewichte
einstellen konnen, die in wenigen Sekunden Gasverweilzeit nicht moglich sind. Deshalb
konnen im typischen Schnellpyrolyseprozess nicht automatisch die von Mok et al.
postulierten autokatalytischen Effekte der Einsatzfeuchte angenommen werden.

Allgemein ist wenig zum FEinfluss des Wassergehalts in der Literatur zu finden. Aus eigener
Erfahrung und den Aussagen anderer Autoren scheint der Wassergehalt in der Schellpyrolyse
keinen signifikanten Effekt auf die Produktausbeute auszuiiben.

2.2.9 Salze und Heteroatome

Origindre anorganischen Bestandteile, die in Biomassen hauptsichlich auftreten, sind Si, Ca,
Cl, K, Na und Mg mit kleineren Anteilen an Fe, Mn und Al. In der Biomasse sind sie in Form
von Salzen als Oxide, Silicate, Carbonate und Chloride vorhanden [Rav94]. Die Heteroatome
N, S und P zéhlen in der Biomasse zu den organischen Bestandteilen, da sie z. B. als Proteine
oder DNS-Komponenten gebunden sind. Wihrend der Pyrolyse findet eine Umwandlung
dieser Komponenten zu sekundédren anorganischen Bestandteilen statt. Neben der Bildung
fliichtiger Produkte wie HCN, H,S oder NHj bleiben die Heteroatome in Form von z. B.
Sulfaten und Phosphaten in der Asche zuriick. Insgesamt ist zum Einfluss der Heteroatome
auf die Pyrolyse wenig bekannt und soll hier nicht niher betrachtet werden.

Der Einfluss von Salzen bzw. von originidren anorganischen Substanzen auf die Pyrolyse von
Holz wurde zuerst unter der Thematik des Brandschutzes untersucht [Bro61, Tan64, Tan67].
In diesen Studien wurden verschiedene Holzer oder auch deren Hauptbestandteile in
Reinform (z. B. Cellulose) mit unterschiedlichen Salzen imprégniert, um deren Effekt auf eine
Brandverzogerung bzw. Hemmung bei der Pyrolyse zu untersuchen. Spiter folgten mehrere
systematische Untersuchen zur katalytischen Aktivitdt der Aschebestandteile und deren
Einfluss auf die Ausbeutstruktur und den Verlauf in (Schnell)-Pyrolyse Experimenten [Gra
85, Rav94, Nik97, Aub07].

Die Hauptzersetzung von a-Cellulose findet bei Temperaturen iiber 270°C statt. Bei
Behandlung mit verschiedenen Salzen (z. B. (NH4);PO4) kann diese Zersetzung um bis zu 40-
50°C frither einsetzen [Bro61]. Ahnliche Effekte wurden auch bei der gezielten
Imprignierung/Demineralisierung von realen Biomassen beobachtet [Rav95, Miil03, Fah07].
Dabei zeigten Kalium und Natrium im Vergleich zu mit Calcium impréagniertem Holz stirkere

-4 -



Einflussparameter fiir die Ausbeutestruktur und das Pyrolyseverhalten 25

Verschiebungen der Hauptzersetzungsreaktionen zu niedrigeren Temperaturen [Miil03]. Bei
Experimenten mit mehreren Salzen auf Natriumbasis wurde die Temperatur fiir die
Hauptzersetzung umso stdrker gesenkt, je grofer die Basizitidt der eingesetzten Salze (NaOH
> Na,CO;3; > Na,SiO3 > NaCl) war [Jun06].

Schon geringe Anteile von anorganischen Materialien (< 1%) konnen groBere Effekte auf die
Ausbeutestruktur der Pyrolyse und die Qualitit der erhaltenen Produkte haben.
Normalerweise wird durch katalytische Aktivitit der Aschen in Sekundirreaktionen der
Koksanteil und der Anteil an Gasen wie z. B. CO, zu Lasten des Kondensatanteils erhoht.
Ausnahmen wurden nur bei der Pyrolyse von sehr stark ligninhaltigen Materialien in
Anwesenheit von Kalium beobachtet [Rav95]. Hier sinkt der Pyrolysekoksanteil signifikant
im Vergleich zum demineralisierten Edukt. Erklart wurde dieser Befund durch die bekannte
starke katalytische Wirkung von Kalium bei der Vergasung von Koksen. Die entstehenden
Primérprodukte H,O und CO, werden demnach mit Koks zu mehr CO und H, umgesetzt und
reduzieren somit den ohnehin schon sehr hohen Anteil an Koks im Produktspektrum stark
ligninhaltiger Biomassen. Wie auch bei der Temperaturverschiebung konnte im Allgemeinen
eine stiarkere Aktivitdt von Natrium und Kalium im Vergleich zu Calcium festgestellt werden
[Nik97].

Auch die Zusammensetzung von Pyrolysedlen wird durch die anorganischen Bestanteile stark
beeinflusst. Gray et al. zeigten bei Calcium dotierten Biomassen, das bei der sekundéren
Zersetzung langkettiger Pyrolyseprodukte aufgrund von katalytisch aktiven Salzen der
Wasseranteil im Pyrolysedl signifikant ansteigen kann [Gra85]. Des Weiteren wird in
Anwesenheit von anorganischen Substanzen das mittlere Molekulargewicht durch
Depolymerisation der Teere deutlich reduziert [Lee05]. In GC/MS Untersuchungen wurde
festgestellt, dass es zu einer Verschiebung der in groBeren Anteilen auftretenden Produkte
Levoglucosan, Hydroxyacetaldehyd und Essigsdure im Pyrolysedl kommt [PatO7].
Demineralisierte Edukte zeigten einen deutlich hoheren Anteil an Hydroxyacetaldehyd und
Levoglucosan. Fahmi et al. stellte bei der Pyrolyse verschiedener gewaschener Griser eine
starke Zunahme des Anteils an Levoglucosan im Vergleich zu den unbehandelten Grisern fest
[Fah07]. Vergleichsweise hohe Anteile von Essigsdure wurden in den aschebehafteten
Produkten gefunden, welche sich durch Isomerisierung von Hydroxyacetaldehyd zu
Essigsdure erklidren konnen [Pat07].

2.2.10 Zusammenfassung und Diskussion

Durch die Auswertung der Literatur wurde versucht, die Einfliisse der wichtigsten Pyrolyse-
Parameter auf die Kondensatausbeuten zu identifizieren und zu einem einheitlichen Bild
zusammenzufassen. Die in der Literatur gefunden Sachverhalte stellen sich dabei teilweise
widerspriichlich dar:

1) Es wurde anhand von Abb. 6 gezeigt, dass mit zunehmender mittlerer
Aufheizgeschwindigkeit der Partikeln die Koksausbeute leicht sinkt und die
Kondensatausbeuten stark gesteigert werden konnen. Hohe Heizraten werden von
einem Teil der Autoren als unabdingbar fiir hohe Kondensatausbeuten gehalten
[Bri99].

(11) Dagegen sprechen die Untersuchungen von Roy et al. [Roy85] und Kersten et. al.

[Ker05, Wan05]. Die durchgefiihrten Versuche mit Holz in einem breiten
Partikelgroenbereich von 0.5-10 mm bzw. 0.7-17 mm fiihrten bei insgesamt hohen
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(iii)

@iv)

)

(vi)

(vii)

Kondensatausbeuten nur zur leichten Anderung der Kondensatmenge mit Variation
der PartikelgroBe. Die mittlere Aufheizrate der Partikeln &dndern sich jedoch
betrachtlich. Die Konversionszeit fiir Partikeln mit d, = 2 mm in der Wirbelschicht
(500°C) betrégt ca. 25 s [Wan05] und entspricht nach (Gl. 2) einer Autheizrate von =
1200 K/min. Bei d, = 15 mm wird die Konversionszeit fast 10-mal grofer, womit
auch die mittlere Aufheizrate auf = 120 K/min sinkt. Langere Konversionszeiten und
somit geringere Heizraten sind auch bei der Vakuumpyrolyse der Fall [Roy85,
Roy02], denn zu den groBeren Partikeldurchmessern kommt erschwerend der
schlechte ~ Wiérmeiibergang im  Vakuum  hinzu. Wegen der  geringen
Produktgasverweilzeit erzielt die Vakuumpyrolyse trotz sehr geringer Aufheizraten
eine vergleichbar hohe Kondensatausbeute wie in einem Schnellpyrolyseprozess.

Es ldsst sich weiterhin aus den Daten in Abb. 6 schlieBen, dass durch Steigerung der
Heizrate zwar hohere Kondensatausbeuten erzielt werden konnen, jedoch die Heizrate
nicht als entscheidender Parameter fiir hohe Kondensatausbeuten identifiziert werden
kann. Wie die Untersuchen zeigen, konnen auch mit moderaten mittleren Auftheizraten
(= 100 K/min) hohe Kondensatausbeuten erzielt werden. Wesentlich fiir die
Produktion hoher Fliissigkeitsausbeuten miissen demnach andere Prozessparameter
sein, wie z. B. kurze Produktgasverweilzeiten.

Die optimale Temperatur fiir maximale Kondensatausbeute liegt im Bereich von
500°C, kann sich aber je nach Edukt um + 50 K verschieben. Warum es zu dieser
Verschiebung des Optimums kommt, ist nicht klar.

Aus den Untersuchungen von Scott [Sco88], Piskorz [Pis98] und Ndiaye et al. [Ndi04]
geht deutlich hervor, dass mit sehr kurzen Gasverweilzeiten (f,, < 0.5 s) im heilen
Reaktor betrdchtliche Steigerungen der Kondensatausbeuten erzielt werden konnen
(Abb. 5). Die Geschwindigkeit, mit der primédre Kondensate zu stabileren sekundéren
Kondensaten sowie Koks und Gas weiter reagieren, ist abhédngig von der Temperatur
im Reaktor. Bei milderen Pyrolysebedingungen sind diese Reaktionen auch bei
Verweilzeiten im Sekundenbereich (z,, = 1 s) noch nicht vollstindig abgeschlossen.
Die hohen Kondensatausbeuten, die bei der Vakuumpyrolyse erzielt werden, sind
neben der kurzen Produktgasverweilzeit darauf zuriickzufiihren, dass entstehende
Pyrolyseddmpfe sich ungehindert ausdehnen konnen, somit ausdiinnen und die
Wahrscheinlichkeit fiir weitere Reaktionen der Molekiile untereinander verringern.
Der Zustand kurz nach der thermischen Zersetzung wird also durch Anlegen eines
Vakuums und/oder kurzer Verweilzeit im heilen Reaktorbereich konserviert. Zudem
erfolgt ein schneller Abzug der Diampfe aus dem heiBlen Reaktorbereich. Eine
Realisierung von extrem kurzen Gasverweilzeiten ist jedoch fiir eine groBindustrielle
Anlage schwierig.

In Anwesenheit von hoheren Aschegehalten in der Biomasse wird ein Teil des
Kondensats zu Koks und Pyrolysegas katalytisch umgesetzt. Die Reaktionen sind
unabhingig vom gewihlten Pyrolysereaktor unvermeidlich, zumal eine Entfernung der
Aschebestandteile a priori z. B. durch Auswaschen der Biomassen nicht praktikabel
erscheint.

Vermieden werden sollten jedoch erhohte Kontaktzeiten mit katalytisch aktivem
Pyrolysekoks. Die Untersuchungen von Boroson et al. [Bor89] und Rath [RatO1]
zeigen, dass es in ihrer Reaktivitit unterschiedliche Kondensatfraktionen gibt. Ein Teil
der priméren Pyrolysekondensate erscheint gegen eine sekundidre Umsetzung zu Koks
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(viii)

(ix)

Fazit

und Gas stabil zu sein. Eine andere Teilfraktion jedoch neigt zur homogenen
Zersetzung im Gasraum und zur heterogenen Umsetzung an Koksoberfldchen, so dass
sich die Kondensatausbeute um bis zu 21% verringern kann [Bor89]. In dieser
Teilfraktion instabiler primérer Pyrolysekondensate steckt das Potential, durch rasche
Abfuhr und Kiihlung einen maximalen Kondensatanteil zu erhalten.

Die Verringerung der PartikelgroBe ist hilfreich, um Verweilzeiten der entstehenden
Pyrolyseddmpfe im Partikel zu verkiirzen und somit die Kontaktzeit mit katalytisch
aktiven Koksflichen im Partikel. Die Untersuchungen von Wang et al. [Wan05]
zeigen, dass mit Steigerung der PartikelgroBe von 0.7 auf 17 mm zwar die
Gesamtkondensatausbeuten nur leicht abnehmen, aber bei Partikeln mit d, > 3 mm
stark erhohte Wassergehalte in den Kondensaten festgestellt wurden. Das deutet
ebenfalls auf sekundire Zersetzung von Ol- und Teerdimpfen hin. In Hinblick auf die
Produktqualitit und Lagerstabilitit des Kondensats (Phasenseparation, Ausféillung von
Ligninbestandteilen) ist ein erhohter Wassergehalt von Nachteil.

Je nach Reaktortyp sind nur gewisse Feststoffverweilzeiten realisierbar. Die
Bedingung Feststoffverweilzeit > Konversionszeit limitiert die im Reaktor einsetzbare
Partikelgroe, ansonsten vermindert sich die Kondensatausbeute auf Grund nicht
zersetzen Materials. Des Weiteren miissen Kosten fiir die Zerkleinerung des Materials
abgewogen werden, sowie die durch Feinanteile im Edukt entstehend Koksstdube, die
je nach Anwendung nicht im Pyrolysedl erwiinscht sind.

Fiir hohe Kondensatausbeuten miissen folgende Kriterien erfiillt werden:

ey

2

3)

“4)

®)

Reaktortemperaturen zwischen 450-550°C. Wo das Maximum genau liegt hingt
von der eingesetzten Lignocellulose und dem Reaktortyp ab.

Kurze Produktgasverweilzeit im Reaktor (1,, < 0.5s) bei moglichst milden
Temperaturen zwischen 400-500°C, damit sekundire Reaktionen unterbunden
werden. Unterdruck wie bei der Vakuumpyrolyse [Roy85] kann sich sehr giinstig auf
die Ausbeute auswirken (siche Abb. 6).

Rasches Quenchen der Produktgase und Dimpfe auf unter 100°C. Vorzugsweise
sollten fiir maximale Kondensatausbeuten Quenchkiihler verwendet werden.

Kleine PartikelgrofSen begiinstigen auf Grund der hoheren spezifischen Oberflidche
und geringen Schichtdicken einen raschen Abtransport der entstehenden fliichtigen
Produkte.

Kurze Kontaktzeiten von Produktgas und Kkatalytisch aktiven Koks- und

Ascheoberflachen: Vermeidung von Heifigasfiltern und Vermeidung von
Koksakkumulation im Reaktor (z.B. im Freeboard einer Wirbelschicht).

=27 -



28 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

2.3 Warmebedarf und Reaktionsenthalpie der Pyrolyse

2.3.1 Spezifischer Warmebedarf ,,Heat for pyrolysis*

Der spezifische Wirmebedarf Ah,,,, =0, /11, wird definiert als die Wirmemenge, welche

benotigt wird, um ein Kilogramm Biomasse zu pyrolysieren, wobei das Einsatzmaterial 25°C
und die entstehenden Produkte eine typische Reaktoraustrittstemperatur von 500°C haben.

HB Reaktor HProdukteI
25°C p = const 500°C

fo,

Abb. 8: Darstellung einer Energiebilanz um einen Pyrolysereaktor.

Aus praktischer Sicht ist der spezifische Wiarmebedarf eine komplexe Summe weitgehend
unbekannter Groflen (Kap. 7.5.4):

e Reaktionsenthalpien des komplexen Netzwerkes von exo- und endothermen
Zersetzungs-, Isomerisierungs- und Polymerisierungsreaktionen.
Latente Wirmen: Verdampfungsenthalpien von Wasser, Teeren und Olen
Fiihlbare Wirmen: Erwéirmung von z. B. Oldimpfen, Gasen und Kokspartikeln

Der spezifische Wirmebedarf ist eine wichtige Information zur richtigen Auslegung und zur
Malstabsvergrof3erung von Pyrolysereaktoren. Er ist entscheidend dafiir wie viel Energie in
den Reaktor bei einem gewiinschten Durchsatz eingebracht werden muss. Bei Durchsicht der
Literatur zeigte sich, dass in dieser Richtung noch erhebliche Unsicherheit herrscht. Einige
wenige verodffentlichte Ergebnisse auf diesem Gebiet stammen von den Autoren Daugaard
und Brown [Dau03] sowie von He et al. [He06] (siehe Tab. 3).

Tab. 3: Der spezifische Warmebedarf von verschiedenen Biomassen (Literaturwerte):

Edukt Apparat Wassergehalt  Ahp,,, (roh) Ahpyro (WE) Quelle

% MlJ/kg MlJ/kg
Eichenholz Wirbelschicht 7.4 1.61 £0.26 1.46 £0.28 [Dau03]
Kiefernholz ~ Wirbelschicht 7.0 1.77 £0.31 1.64 £0.33 [Dau03]
Maispflanze ~ Wirbelschicht 8.8 1.53 £0.26 1.35 £0.28 [Dau03]
Haferspreu Wirbelschicht 10.2 1.04 £0.18 0.78 £0.20 [Dau03]
Kiefernholz TG-DSC 0.0 0.60 +k.A. 0.60 +k.A. [HeO06]

Die Messungen von Daugaard und Brown wurden in einer Wirbelschicht durchgefiihrt. Der
Apparat wurde mit Erdgas beheizt und als Doppelmantel ausgefiihrt. Dadurch konnten sowohl
gute Kontrolle und Berechnung der zugefiihrten Energie als auch eine plausible Bestimmung
der Verlustwirme erreicht werden. Durch die Bilanzierung der Wirbelschicht wurden die in
Tab. 3 zusammengestellten Werte gefunden. Die Autoren geben einen mittleren Wérmebedarf
fiir lufttrockene Lignocellulosen von = 1.5 MJ/kg und fiir wasserfreie von = 1.3 MJ/kg an.

-28 -



Wirmebedarf und Reaktionsenthalpie der Pyrolyse 29

Von den Autoren He et. al [He06] wurde der spezifische Warmebedarf der Pyrolyse von
Weichholz (Kiefer) mittels kombinierter Thermogravimetrie (TG) und Differenzial-
Kalorimetrie (DSC) untersucht. Das Ergebnis von 0.6 MJ/kg unterscheidet sich betrdchtlich
von den anderen gemessenen Werten. Als Erkldarung kann hier angegeben werden, dass die
entstehenden Gase und Didmpfe bei dieser langsamen Erwidrmung aus dem Reaktionsraum
wegdampfen und abtransportiert werden, ohne auch nur annidhernd auf 500°C erhitzt zu
werden. Somit muss dem Reaktionsraum pro Kilogramm Biomasse weniger Energie
zugefiihrt werden als bei den anderen Messungen.

2.3.2 Reaktionsenthalpie ,,Heat of pyrolysis*

Zur Reaktionsenthalpie bei der pyrolytischen Zersetzung von Lignocellulosen oder deren
Makromolekiilen (z. B. Cellulose) findet man in der Literatur eine gro3e Bandbreite an
Ergebnissen, welche von endothermen bis zu exothermen Werten fiir die Gesamtreaktion
reicht. Die grofle Streuung der gewonnen Daten bei gleichem Ausgangsstoff ldsst sich durch
die teilweise sehr unterschiedlichen Produktausbeuten in Koks, organischem Kondensat,
Pyrolysegas und Reaktionswasser erkldren, die aus der Versuchsdurchfiihrung resultieren.

0.6
Cellulose
~_ [Milg6]

0.4 " —_m
o - N Fichte
= e X, _[Rat03]
= 02; Aé\é \-.l\\- X\\\
= A A A N - X
K | endotherm Cellulose A~ A AN . R
< o [Mok&3b] s Xy
2 [ exotherm Ax h
=) f 4 IR
© N
< | SRS
] -0.2 I 0
$ Buche
c [Rat03]
0
£-04
8 Cellulose
o [Ant03]

-0.6 +
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Koksausbeute Xxyqys in %

Abb. 9: Die Reaktionsenthalpie bei der Pyrolyse von Lignocellulose in Abhiingigkeit der Koksausbeute.

Mehrere Autoren [Mil96, SteO1, Rat03] verwendeten zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie
einen kombinierten Ansatz der thermogravimetrischen (TG) und der differenzial-
kalorimetrischen (DSC) Messung. Frithere Autoren wéhlten teilweise einen indirekten Weg
zur Bestimmung durch die Messung des Temperaturprofils in einem massiven Holzstiick und
die anschlieBende Anpassung an ein Modell mit entsprechenden Randbedingungen, wobei die
Reaktionsenthalpie als Anpassungsparameter auftritt [Rob71]. Eine grofle Unsicherheit
besteht hierbei in den Stoffdaten, die sich fiir Koks und Biomasse stark dndern und somit das
Ergebnis der Modellrechnung beeintrichtigen.
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Im TG-DSC Messverfahren werden die Einsatzstoffe in kleine Probentiegel eingewogen. Es
folgt bei der Erhitzung eine permanente Aufzeichnung von Tiegelgewicht, Temperatur sowie
der Temperatur einer Referenzprobe, aus der sich dann spiter die zu- oder abgefiihrte Energie
bestimmen lésst. Eine grof3ere Probemenge, hohere Ascheanteile in der Probe sowie auch die
Behinderung der Produktgasabfuhr durch einen Deckel auf den Probetiegel fithren zu héheren
Koksausbeuten bei der Messung. Hingegen fithren Versuche unter vermindertem
Umgebungsdruck und bei hoheren Autheizraten zu geringeren Koksausbeuten. Die sekundére
Umsetzung kondensierbarer Bestandteile zu Koks und Gas ist exothermer Natur [Rob71], so
dass sich die Reaktionsenthalpie insgesamt in Richtung exothermes Regime verschiebt.

In Abb. 9 wird die Abhéngigkeit der gemessenen Reaktionsenthalpie von der Koksausbeute
deutlich. Hierbei ist von den verschiedenen Autoren jeweils eine relativ lineare Abhingigkeit
von der Koksausbeute in ihrem Messbereich beobachtet worden, die je nach
Reaktionsfithrung im endothermen bis zum exothermen Bereich liegen kann. Aufgetragen
sind die Daten von Mok [Mok83b], Antal [Ant03] und Milosavljevic et al. [Mil96] fiir reine
Cellulose. Zusitzlich sind Messpunkte fiir Fichten- und Buchenholz von Rath et al. [Rat03]
im Diagramm zu sehen. Die Entwicklung der Reaktionsenthalpie mit steigender
Koksausbeute zeigt deutlich, dass die Bildung von Koks - sei es primérer oder sekundarer
Natur - ein exothermer Vorgang ist, iiberwiegend begleitet durch die Abspaltung von
Reaktionswasser. Dieser Vorgang wird begleitet durch die endotherme Bildung von
Teerkondensaten und der Entstehung von niedermolekularen fliichtigen Verbindungen.

Die Schnellpyrolyse von Holz ergibt iiblicherweise Koksausbeuten im Bereich von 15-20%
(wf), was libertragen auf die Messungen von Rath et al. einer neutralen (0-0.1 MJ/kg) bis
endothermen Reaktionsenthalpie (> 0.4 MJ/kg) entspricht. Dieser Sachverhalt kann den
erhohten spezifischen Wirmebedarf von Weichholz gegeniiber den anderen Materialien mit
deutlich hoheren Koksausbeuten bei der Schnellpyrolyse erkliren (siehe Kap. 7.5.7).

Bei der Schnellpyrolyse von Weizenstroh ergeben sich bei der gleichen Betrachtungsweise
der Datensitze mit Koksausbeuten um die 25% (waf) exotherme bis stark exotherme Werte
fiir die Reaktionsenthalpie. Dieser Ableitung stehen aber Messergebnisse von Stenseng et al.
[SteO1] gegeniiber. Bei der Pyrolyse von Weizenstroh mit Koksausbeuten um 29% (waf) in
einer kombinierten TG-DSC-Analyse wurde eine nahezu neutrale Warmetonung (4hg = 0)
gemessen.

Selbst bei gleichen Einsatzstoffen erscheint es als insgesamt nicht zuldssig, von Messungen
aus der Literatur fiir die langsame Pyrolyse auf absolute Zahlen fiir die Reaktionsenthalpie der
Schnellpyrolyse zu schlieBen. Ein Haupteinfluss fiir den Betrag der Reaktionswédrme ist
sicherlich die Menge an gebildetem Koks mit der einhergehenden Inkohlung durch
Dehydratisierung. Jedoch hingt der Gesamtbetrag auch von der Qualitdt und der Menge der
entstehenden Teere und der Pyrolysegasbildung wie z.B. CO, CO,, CH4 und H, ab, die in
einer solchen Auftragung iiber der Koksausbeute nicht beriicksichtigt werden.

Bei der Koksbildung verarmt das Ausgangsmaterial an den Elementen Wasserstoff und
Sauerstoff, so dass sich die C/H- und C/O-Stoffmengenverhiltnisse erhohen. Milosavljevic et
al. [Mil96] geben im Falle von Koksbildung aus reiner Cellulose an in welche Richtung sich
die Verkokung entwickeln kann. Cellulose wird hier durch die Summenformel CgH;oOs
reprasentiert mit einer Standardbildungenthalpie von -1020.1 kJ/mol [Mil96]. Die weiteren
Standardbildungsenthalpien sind Datenbanken entnommen [NisO8] worden:
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(1) CeH190s(s) — 5-H2O(1) + 6:C(s) AH = -409.2 kJ/mol (exo)
(2) CeH190s(s) — 2.5:COx(g) + 5:-Ha(g) + 3.5:C(s) A4H = 436.3 kJ/mol (endo)

Des Weiteren kann man sich Koksbildungsreaktionen unter Entstehung von CO, CO, sowie
fliichtigen Bestandteilen wie Formaldehyd, Methanol oder DME vorstellen. Hierzu folgende
Beispiele:

(3) C¢H19Os(s) — C(s) + COx(g) + 2-:CH,0(g) + CoHsO(g) 4H = 212.4 kJ/mol (endo)
(4) C¢H19Os(s) — C(s) + 2:CO(g) + CH,O(g) + 2-:CH40() 4H = 207.2 kJ/mol (endo)

Die Bildung von Koks aus Cellulose wird in diesen Reaktionsgleichungen stark idealisiert, da
Pyrolysekoks in der Realitit nicht aus reinem Kohlenstoff besteht. Ziel ist es nicht, auf die
Mechanismen der Koksbildung einzugehen, sondern zu zeigen, dass die Zersetzungsreaktion
der Pyrolyse in ihrer Summe sowohl in endothermer als auch in exothermer Richtung
ablaufen kann. Entscheidend ist dabei nicht, ob eine schnelle oder langsame Aufheizung
stattfindet, sondern welche Produkte bzw. Produktverteilungen letztlich gebildet werden. Die
Produktverteilungen sind wiederum stark abhingig von der Prozessfithrung (Reaktortyp,
Temperaturen, Produktgasverweilzeiten...).
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2.4 Schnellpyrolyseprozesse

Zur Schnellpyrolyse von Lignocellulose wurden verschiedene Reaktorkonzepte entwickelt,
die die Maximierung der Kondensatanteile als priméres Ziel verfolgen. Neben der erzielbaren
Kondensatausbeute konkurrieren die Konzepte auch in anderen Punkten wie z. B.
energetischer Wirkungsgrad, Kosten fiir Investition und Betrieb, verwendbare Einsatzstoffe
sowie Anlagenverfiigbarkeit und Moglichkeit zur Mal3stabsvergroflerung.

Die Reaktorkonzepte lassen sich grob anhand der Wirmeiibertragungsvorginge
charakterisieren. Dabei wird zwischen iiberwiegend reiner Wirmeleitung bei einem Wand?*-
Biomasse Kontakt (fest-fest) oder durch Wiarmeiibergang von einem heilen Gas auf die
Biomasse (gas-fest) unterschieden. Der Wéirmeiibertragungsanteil in Form von Strahlung
betrdgt bei Temperaturen um 500°C ca. 1% und spielt somit in den Reaktoren eine
untergeordnete Rolle [Bri99c].

Beim Flugstromreaktor erfolgt die Warmeiibertragung vollstindig iiber das Gas (gas-fest),
wihrend in der Wirbelschicht eine Mischung des Wiarmeiibergangs aus Kontakt mit hei3en
Partikeln (fest-fest) und Fluidisierungsgas (gas-fest) erfolgt. Bei den mechanisch fluidisierten
Systemen und bei Systemen, die mit beheizten Flichen arbeiten, erfolgt der Warmeiibergang
fast ausschlieBlich durch den Kontakt von Heizfliche und/oder Wirmetrdger mit den
Biomassepartikeln (fest-fest).

2.4.1 Gasfluidisierte Systeme

Flugstrom

Prinzip: Ein Rohrreaktor wird mit heilem Rauchgas durchstromt. Die eingemischten
Biomassepartikeln stromen mit dem Wiarmetrdgermedium von unten nach oben (Firma GTRI,
USA) oder von oben nach unten (Firma Egedim, Belgien) und pyrolysieren bei
Reaktortemperaturen zwischen 500-950°C [Bri99c, Bri00, Bri03].

Vorteile: Einfache Technik; gute Skalierbarkeit; kurze Produktgasverweilzeit

Nachteile: Die Feststoffverweilzeit im Reaktor ist extrem kurz (#,; < 1 s). Mit gleichzeitig
schlechtem Wiarmeiibergang vom Gas auf den Feststoff ist die einsetzbare Partikelgrofle stark
eingeschrinkt (< 1 mm). Eine intensive Vorzerkleinerung ist fiir einen hohen Umsatzgrad
unumgénglich. Fiir den Betrieb werden gro3e Gasmassenstrome bendtigt, die fiir die Pyrolyse
aufgeheizt und fiir die Produktkondensation wieder abgekiihlt werden miissen. Auf Grund
dieser groBen Volumenstrome sind die Investitionskosten fiir eine Kondensationsstrecke in
Relation zum Durchsatz erheblich. Energetisch gesehen ist das Aufheizen und Abkiihlen
grofer Kreislaufgasmengen nur vertretbar, wenn eine interne Warmeriickgewinnung realisiert
wird. Die Kondensatausbeuten sind im Vergleich zu anderen Schnellpyrolyseprozessen
geringer, da hohere Reaktortemperaturen wegen des schlechteren Wirmeiibergangs angelegt
werden miissen. Dies begiinstigt sekundidre Reaktionen mit einhergehenden Verlusten an
Pyrolysekondensaten.

? Mit Wand ist hier auch die Partikeloberfliche eines festen Wirmetrigers gemeint.

-32-



Schnellpyrolyseprozesse 33

Anlagen: In der Praxis wurden zwei Anlagen mit hoheren Durchsitzen realisiert. Eine Anlage
der Firma GTRI [BriOO] mit 50 kg/h in USA wurde bis 1990 betrieben. Die
Flugstrompyrolyse der Firma Egemin [BriOO] in Belgien (200 kg/h) wurde 1992 wegen
technischer Probleme und mangelnder 6konomischer Perspektive stillgelegt.

Stationare Wirbelschicht

Prinzip: Ein Wirmetrdgerbett kann mit Rauchgas oder mit zuriickgefiihrtem Pyrolysegas
(sieche Abb. 10) fluidisiert werden. Uber ein Eintragssystem werden die Biomassepartikeln
direkt in die Wirbelschicht eingefiihrt. Die entstehenden Produktgase werden mit dem
Fluidisierungsgas aus dem Reaktor gespiilt und von Kokspartikeln mittels Zyklonen und/oder
HeilBgasfilter befreit. Die anschlieBende Kondensation findet meist in Quenchkiihlern und
Elektrofiltern statt. Letztere haben sich vor allem bei der Abscheidung von Aerosolnebeln
bewihrt. Im Falle der allothermen Wirbelschicht wird das Pyrolysegas partiell als
Kreislaufgas bzw. Fluidisierungsgas dem Reaktor zuriickgefiihrt [Bri00]. Der Uberschuss
wird verbrannt, so dass das heile Rauchgas indirekt z. B. iiber Tauchflichen in der
Wirbelschicht Prozesswirme liefern kann. Die Asche wird gleichzeitig mit den Kokspartikeln
ausgetragen sowie bei der permanenten Erneuerung des Wirbelbettmaterials entfernt.

Vorteile: Robuste Technik; gute Moglichkeiten zur MaBstabsvergroBBerung; sehr guter
Wirmeiibergang und  gleichmiéfige  Temperaturverteilung im  Reaktor;  kurze
Produktgasverweilzeit (wenige s); Feststoffverweilzeit kann in gewissen Grenzen iiber den
Fluidisierungsgasstrom eingestellt werden; hervorragende Kondensatausbeuten.

Nachteile: Es werden groBere Mengen an Fluidisierungsgas bendétigt, die, wie im
Flugstromprozess beschrieben, zu energetischen und wirtschaftlichen Nachteilen fiihren. Im
Prozess ist darauf zu achten, dass der Koksanteil im Wirmetrdgerbett reguliert wird, da
akkumulierter Koks als Katalysator fiir sekundire Zersetzungsreaktionen wirkt. Es kann zum
Verbacken und Versintern von Partikeln kommen, was die Wirkungsweise der Wirbelschicht
beeintrichtigt. Das Risiko hierfiir ist jedoch bei den gefahrenen Temperaturen sehr gering.
Fiir hohe Ausbeuten ist die Partikelgroe auf wenige Millimeter begrenzt.
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Abb. 10: Schematische Darstellung einer Abb. 11: Vereinfachte Darstellung einer
allothermen, stationéiren Wirbelschicht. zirkulierenden Wirbelschicht.

Anlagen: Die Firma Dynamotive (Kanada) baut und betreibt nach eigenen Angaben so
genannte BioTherm™ Anlagen mit geplanten Durchsitzen von bis zu 200 t pro Tag in
Guelph, Ontario [Dyn07]. Eine Demoanlage mit 100 t Durchsatz pro Tag steht in West Lorne,
Ontario. Die verwendeten Einsatzstoffe sind hauptsdchlich Holz bzw. Holzabfille aus
umliegenden Sédgewerken. Ob die eingesetzte Technik funktioniert, die angegebenen
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34 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

Kapazititen ausgelastet werden und welche durchschnittliche Anlagenverfiigbarkeit sich
daraus ergibt, wird nicht berichtet.

Zirkulierende Wirbelschicht

Prinzip: Im Vergleich zur stationiren Wirbelschicht herrschen wesentlich hdohere
Gasgeschwindigkeiten im Wirbelbett, so dass es zum Austrag von Wiarmetrdger mit den
Kokspartikeln aus dem Reaktor kommt (siehe Abb. 11). Die Feststoffe werden in einem oder
mehreren Zyklonen vom Produktgasstrom abgetrennt. Zur Prozesswirmeerzeugung wird in
einer ,,Zwillings-Wirbelschicht* der teilweise im Sand verbleibende Koks mit Luft verbrannt.
Dadurch wird das Wirbelbettmaterial direkt wieder auf Betriebstemperatur gebracht. Das
Pyrolysegas wird teilweise als Kreislaufgas zuriickgefiihrt und teilweise zur weiteren
energetischen Verwendung verbrannt [Bri0OO, Lap02]. Der Ascheaustrag erfolgt wie bei der
stationdren Wirbelschicht iiber den Koksaustrag und die Wirbelbettmaterialerneuerung.

Vorteile: Gute Moglichkeiten zur MaBstabsvergrolerung; guter Wéirmeiibergang und
gleichmiBige Temperaturverteilung; auch grofere Einsatzstoffpartikeln (bis = 6 mm)
moglich; sehr gute Kondensatausbeuten.

Nachteile: Die bendtigten Fluidisierungsgasstrome sind wie beim Flugstromreaktor und der
stationidren Wirbelschicht beschrieben energetisch und wirtschaftlich von Nachteil. Koks und
nicht vollstindig pyrolysierte Partikeln, die mit dem Wirmetrdger im Zyklon abgetrennt
werden, werden zwangsweise verbrannt und stehen einer weiteren stofflichen Nutzung nicht
mehr zur Verfiigung. Koks- und Wirmetrdgerpartikeln erfahren auf Grund der hoheren
Gasgeschwindigkeiten einen stirkeren Abrieb. Dies kann je nach Anwendung ein Vorteil oder
ein Nachteil sein. Im Wirmetrdgerkreislauf kann bei aschereichen Biomassen eine
Akkumulation von Asche zum Problem werden (z. B. verminderte Kondensatausbeute durch
katalysierte Sekundérreaktionen).

Anlagen: Die Firma Ensyn (USA) betreibt mehrere RTP™-Anlagen (Rapid Thermal
Processing) in den USA und in Kanada [EnsO7]. Die groBte Anlage steht zurzeit in
Wisconsin, USA und hat einen Durchsatz an Holz von ca. 70 t pro Tag (40 t/d
Trockenmasse). Die von Ensyn betriebenen Anlagen werden hauptséchlich zur Produktion
von Raucharomen (liquid smoke) und Konservierungsstoffen fiir die Nahrungsmittelindustrie
verwendet (Red Arrow Food Flavorings).

2.4.2 Mechanisch fluidisierte Systeme

Doppelschnecken-Mischreaktor (LR-Mischreaktor)

Prinzip: Der Reaktor besteht aus zwei sich gleichsinnig drehenden und ineinander
kdmmenden Schnecken (sieche Abb. 12). Am Eingang des Reaktors wird ein 500-600°C
heiler Wirmetrdager (z. B. Sand) mit Lignocellulose radial vermischt und axial durch den
Reaktor transportiert. Die Einsatzstoffpartikeln erwédrmen und zersetzen sich. Ein GroBteil der
entstehenden Kokspartikeln wird durch die Mahlwirkung der Schnecken und des
Wirmetrdgers so fein gemahlen, dass er mit dem entstehenden Produktgasstrom aus dem
Reaktor ausgetragen wird. Der Warmetrdger wird iiber ein Kreislaufsystem zuriickgefiihrt,
wieder erwidrmt und dem Reaktor erneut zudosiert. Das Verfahren und seine Varianten des
Wirmetridgerkreislaufs wird in 6.2 ausfiihrlich dargestellt.
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Schnellpyrolyseprozesse 35

Vorteile: Gute Wirmeiibertragung, Feststoffverweilzeit im Reaktor in gewissen Bereichen
tiber die Drehfrequenz der Schnecken regelbar, kein Fluidisierungsgas notig, flaches
Reaktionsbett zur schnellen Abfuhr der Produktgase. Es existieren bereits Erfahrungen (siehe
Kap. 3) mit anderen Einsatzstoffen wie z. B. Kohle, Olschiefer und Raffinerieriickstinden,
wodurch die Wahrscheinlichkeit fiir eine gute und schnelle Moglichkeit zur
Malstabsvergro3erung steigt.

Nachteile: Mechanisch bewegte Teile, Wellendurchfithrungen, je nach Verfahrensfiihrung
eventuell groer Wirmetridgerverschleil3 (siehe Kap. 6.2).

Anlagen: Der Doppelschneckenreaktor wurde schon in den spiteren SOer Jahren im
grofitechnischen MafBstab zur Herstellung von Stadtgas aus Kohle verwendet. Im Lauf der
Zeit wurde immer wieder versucht, den Doppelschneckenreaktor an bestimmte Verfahren,
wie z. B. zum thermischen Cracken von hoch viskosen Raffinerieriickstinden oder fiir die
Olschieferpyrolyse, anzupassen. Jedoch konnte sich die Technik auf Grund von
Werkstoffproblemen, technisch besseren Konkurrenzsystemen oder den wirtschaftlichen
Rahmenbedingungen nicht durchsetzen. Derzeit wird im Forschungszentrum Karlsruhe eine
Pilotanlage basierend auf dem technischen Know-how der Firma Lurgi GmbH in Betrieb
genommen und getestet. Die Auslegung erfolgte fiir einen Durchsatz von 12 t pro Tag an
lufttrockenen Einsatzmaterialen.
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Abb. 12: Darstellung des LR-Verfahrens. Abb. 13: Der Rotating Cone Reaktor.

Rotating Cone Reaktor

Prinzip: Biomasseparikel werden zusammen mit heilem Wéirmetrdgersand in einen sich
drehenden Konus dosiert. Der am Konusboden angebrachte Kegel verteilt das Wérmetriger-
Biomasse-Gemisch auf die Konuswand. Auf Grund von Reibung und Zentrifugalkraft
bewegen sich Biomasse und Wiarmetrdager wihrend der Pyrolyse in einer spiralformigen Bahn
nach oben. Der sich bildende Koks wird teilweise mit den entstehenden Pyrolysegasen
ausgetragen, teilweise féllt er zusammen mit dem Sand iiber die Kante und auf der Auflenseite
des Konus nach unten. Uber eine Schleuse wird der Sand in eine Brennkammer weitergeleitet.
In einem fluidisierten Bett um den Konus wird anschlieBend der im Wiérmetriger
verbleibende Koksanteil mit Luft und Pyrolysegas verbrannt. Der wieder erwédrmte Sand wird
schlieBlich in einer Steigleitung nach oben gefordert und fillt erneut in den Reaktor.

Vorteile: Gute Wirmeiibertragung; kein Fluidisierungsgas im Reaktionsraum notwendig;

gute Kondensatausbeuten; flaches Wiarmetridgerbett, aus welchem sich die Produktgase
schnell abziehen lassen
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36 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

Nachteile: Mechanisch bewegte Teile; Wellendurchfiihrungen; Verschleif3; grolerer mess-
und regeltechnischer Aufwand, um die einzelnen Teilprozesse (1) Konus, (2) Verbrennung
und (3) Sandlift aufeinander abzustimmen; maximale Partikelgroen um 2-3 mm

Anlagen: Der Rotating Cone Reaktor wurde von der BTG (Biomass Technology Group),
Enschede, Niederlande entwickelt und gebaut. Die grofite Anlage nach diesem Reaktorprinzip
steht in Malaysia (Firma Genting) mit einem Durchsatz von 50 t pro Tag. Hier werden
Abfille aus der Palmolgewinnung pyrolysiert. Uber den tatsichlich erreichten Durchsatz und
die Anlagenverfiigbarkeit sind keine offentlichen Informationen verfiigbar.

2.4.3 Direktkontakt Systeme

Ablative Pyrolyse

Prinzip: Stiickige Biomasse oder Schiittgut wird mittels eines speziellen Fordersystems mit
Druck (= 1 MPa) auf eine 650°C heille rotierende Scheibe gepresst. Das Biomassematerial
pyrolysiert (,,schmilzt*) auf der Scheibe und wird anschlieBend durch die Relativbewegung
und Reibung von der Scheibe abgefiihrt. Pro Sekunde konnen bis zu 3 mm des Biomaterials
ablatiert werden. Die Scheibe kann sowohl elektrisch als auch durch Verbrennungsgase
beheizt werden.

Vorteile: Kein aufwendiger Warmetragerkreislauf notig; sehr gute Warmeiibertragung durch
direkten Kontakt; kein Fluidisierungsgas notwendig; kompaktes Design von Reaktor und
Kondensationsstrecke; keine PartikelgroBBenbeschrinkung; kein Mahl- oder
Zerkleinerungsaufwand

Nachteile: Mechanisch bewegte und beheizte Teile; Warmetibertragung wird limitiert durch
die Wiarmeiibertragung an die Heizscheibe, nicht von der Scheibe an die Biomasse; die
Reaktorgroe wird direkt durch die Fliche der Heizscheibe bestimmt; fiir groBe Anlagen
deshalb hoher Scale-up Aufwand

Anlagen: Das ablative BTO-Verfahren (biomass to oil) der Firma Pytec mit einer Anlage in
Cuxhafen, Deutschland, kann 6 t pro Tag an Biomasse pyrolysieren [Mei06, Pyt07]. Berichte
tiber ldngere Betriebserfahrungen liegen noch nicht vor.
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Abb. 14: Schematische Darstellung des ablativen Abb. 15: Reaktordarstellung der Vakuumpyrolyse
BTO-Verfahrens. nach dem Pyrocycling™-Verfahren.
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Vakuumpyrolyse

Prinzip: Eine heile Salzschmelze wird zur Beheizung von internen Reaktorheizflichen im
Kreislauf gepumpt [Bri0O]. Die Biomasse wird durch ein Schleusensystem in den
Unterdruckreaktor (15 kPa) eingebracht und pyrolysiert dort mit langen Feststoffverweilzeiten
(sieche Abb. 15). Per Definition ist die Vakuumpyrolyse keine Schnellpyrolyse, da die
Aufheizraten der stiickigen Biomassen bei Reaktortemperaturen um ca. 450-475°C durch den
schlechten @uBeren Wiarmeiibergang zu gering sind. Trotzdem wird sie aber deshalb mit den
Schnellpyrolyseverfahren verglichen, da @hnlich hohe Kondensatausbeuten auf Grund der
extrem schnellen Produktgasabfuhr und -kiihlung erzielt werden.

Vorteile: Grole Biomassepartikeln (6-10mm) verwendbar; kein Fluidisierungsgas notig;
geringe Konzentration an Kokspartikeln im Produktgas, da geringe Gasgeschwindigkeiten
vorliegen und kein mechanischer Abrieb der pyrolysierten Biomasse. Sehr rasche Abfuhr der
entstehenden Produktgase

Nachteile: Schlechte Wirmeiibertragung auf Grund des Vakuums; sehr lange
Feststoffverweilzeiten; mechanisch kompliziert wie z. B. die Ein- und Ausschleusung von
Material; schwieriger und teurer Scale-up, da die MaBstabsvergrolerung sich wie bei der
Ablationspyrolyse proportional zur Heizfldche verhilt

Anlagen: In einer Demo-Anlage der Firma Pyrovac International in Jonquiere, Quebec
(Kanada) ist einen Durchsatz von 36 t pro Tag erreicht worden. Die Einsatzstoffe in diesem so
genannten Pyrocycling™ Prozess waren hauptsichlich Rindenabfille und Abfallhélzer und
hatten einen Wasseranteil von ca. 15%. Die Produkte sind z.B. Phenoléle (BioPhenTM)
[Roy02]. Die Anlage ist nach inoffiziellen Berichten auf Grund der Bankrotterkldrung von
Pyrovac nicht mehr in Betrieb [MDLO02].

Vortex-Reaktor, Zyklon-Reaktor

Prinzip: In einem von auBlen beheizten zylindrischen Reaktor (600-650°C) werden
Biomassepartikeln tangential mit Dampf eingespriiht (400 m/s bei Vortex-Reaktor) [Bri00].
Auf Grund der Stromungsverhiltnisse und Einbauten im Reaktor gleiten die Partikeln auf
einer spiralformigen Bahn entlang der beheizten Reaktorflichen. Das pyrolysierte Material
wird durch die Reibung an der Wand vom Partikel abgetragen.

Ahnlich wie der Vortex-Reaktor funktioniert auch der Zyklon-Reaktor. Statt eines
Rohrreaktors wird ein beheizter Zyklon verwendet. Im Zyklon-Reaktor werden auferdem
noch gleichzeitig Kokspartikeln vom Gasstrom getrennt.

Vorteile: GroBe Partikeln kénnen zuriickgefiihrt werden, so dass sie vollstidndig pyrolysieren.
Nachteile: Sehr hohe Fluidisierungsgasstrome, kaum Mdglichkeiten zum Scale-up.

Anlagen: Diese Technik ist bisher nur im LabormaBstab eingesetzt worden. Eine Anlage nach

dem Vortex-Prinzip wurde im National Renewable Energy Laboratory (NREL) in Colorado
(USA) mit einem Durchsatz von 36 kg/h realisiert.
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38 KAPITEL 2. Schnellpyrolyse

2.4.4 Vergleich und Bewertung der Systeme

Die verschiedenen Systeme sind abschlieBend in einer tabellarischen Ubersicht
gegeniibergestellt. Die Kondensat- und Koksausbeuten werden fiir den Einsatzstoff Holz
verglichen, da von allen Systemen entsprechende Daten vorhanden sind. Bei den einsetzbaren
PartikelgroBen ist es schwer, eine optimale oder maximale PartikelgroBe anzugeben, wodurch
die einzelnen Angaben nur als Anhaltspunkte zu verstehen sind.

Eine hohe Feststoffverweilzeit oder deren gute Kontrolle wird als positiv gewertet. Dadurch
lassen sich auch grofere Partikeln noch vollstindig pyrolysieren oder die Partikeln bleiben
nur solange wie gerade notig im Reaktorsystem. Im Gegensatz dazu fithren kurze
Produktgasverweilzeiten zu einer positiven Wertung.  Sekundirreaktionen  mit
einhergehendem Kondensatverlust lassen sich somit vermindern.

Hohe Fludisierungsgasstrome sind energetisch ungiinstig und fithren zu einer schlechten
Bewertung. Ein sehr wichtiges Kriterium ist die Moglichkeit zur MaBstabsvergrof3erung,
welches dariiber entscheidet, ob das Verfahren zum industriellen Prozess weiterentwickelt
werden kann. Der technische Aufwand im Reaktor wird anhand z. B. mechanisch bewegter
Teile (ablative Pyrolyse) groBer und technisch komplizierter. Der technische Aufwand in der
Kondensation wird groBtenteils durch die Fluidisierungsgasstrome bestimmt.

Tab. 4: Gegeniiberstellung verschiedener Pyrolyseverfahren.

gasfluidisiert mech. fluidisiert Direktkontakt
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Prozesstemperatur ~ °C ~ 500-950 450-500 450-500 550-450 600 600-650 450-475 600-650

Kondensatausbeute - ++ ++ + + + + +
Holz (wf) % 50-60 70-75 75 64 60-70 60 64 67
Koksausbeute
R - ?

Holz (wh) % 10-20 10-12 ) 19 15 6 24 13
Wirmelibertragung - - ++ ++ ++ ++ ++ - +
Partikel mm <1 <23 <6 <34 <2-3 > 100 <10 <5
Kontrolle der Feed- i __ o o r o 0B i +
Feststoffverweilzeit o
Kontrolle der

ok + ++ ++ 0 0 + ++ +
Gasverweilzeit
Skalierbarkeit - + + + + + 0 0 -
Technischer . N
Aufwand Reaktor 0 ° ) ) N 0
Technischer
Aufwand - -- - -- 0 o + ++ --
Kondensation
Durchsatz t/d 4.8 200 70 12 50 6 36 <1
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“Hierin ist im Wesentlichen die schnelle Abfuhr der Produktgase aus dem heiBen Reaktorbereich gemeint.
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Es steht auller Frage, dass einige Konzepte auf Grund ihrer begrenzten Moglichkeit zur
MalstabsvergrofSerung nie den Labor- oder Technikumsmalstab verlassen werden. Manche
Verfahren wie die Flugstrompyrolyse sind bereits auf Grund der mangelnden Perspektive,
was die technische und wirtschaftliche Umsetzung anbelangt, gescheitert. Fiir die Produktion
von Pyrolysekondensaten mit Ziel einer Nutzung wie z.B. der Kraftstoffproduktion sind die
mechanisch fluidisierten System auf Grund der energetisch giinstigeren Prozessfithrung und
guten Moglichkeit zur Maf3stabsvergrolerung am interessantesten.
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3 Der Doppelschnecken-Mischreaktor

3.1 Technische Entwicklung und industrieller Einsatz

Der Doppelschnecken-Mischreaktor wurde gemeinsam von den Firmen Lurgi, Gesellschaft
fiir Wirmetechnik, und der Ruhrgas AG anfangs der 50er Jahre fiir die Schnellentgasung von
Steinkohlen zur Erzeugung von Stadtgas entwickelt (LR-Mischreaktor). Bereits 1950 entstand
eine halbtechnische Anlage mit 10 mm starken Korundkugeln als umlaufendem Warmetrager
[Pet63]. Auf Grund von Problemen mit dem Anbacken von Kohle wurde der Korund-
Wirmetrdger bald durch Feinkoks ersetzt, welcher bei der Schnellentgasung produziert wird.
Mit dieser Konfiguration ging 1952 eine Versuchsanlage mit 100-200 kg/h in Betrieb. Die
Versuche waren so viel versprechend, dass der LR-Reaktor 1955 in einer 10 t/h
Schnellentgasungsanlage der Zeche Fiirst Leopold-Baldur (Hoesch AG in Hervest-Dorsten)
erfolgreich groftechnisch eingesetzt wurde. Jedoch entschied man sich spiter den LR-Reaktor
durch eine pneumatische Zufilhrung und Mischung der Kohle zu ersetzen
(Strahlkohlenaufgabe), da fiir Betriebstemperaturen um 900°C keine geeigneten Werkstoffe
vorhanden waren, um den Problemen mit Zeitstands- und Abriebfestigkeit mechanisch
bewegter Teile des Reaktors zu begegnen.

Das Prinzip des LR-Mischreaktors wurde im Laufe der Zeit mehrmals wieder aufgegriffen,
beispielsweise als mogliches Verfahren zur Schwelung von Teersanden oder des thermischen
Aufschlusses der in Olschiefern gebundenen Kerogene [Ram81]. Rammler et. al erwihnen in
ihrer Publikation u. a. geplante Anlagen mit Durchsitzen von ca. 4000 t/d zur Schwelung von
Colorado-Olschiefer. Durch die mildere Betriebstemperatur bis zu ca. 700°C war die
Werkstoffproblematik nicht wie bei der Erzeugung von Stadtgas gegeben. Anfang der 80er
Jahre wurden einige dieser Anlagen in Folge der 2. Olkrise in Auftrag gegeben. Jedoch kam
es nie zu einem Bau kommerzieller Anlagen, obwohl Versuche an Pilotanlagen erfolgreich
verliefen [Zen07]. Der Olpreis erholte sich wieder, weshalb die Projekte als wirtschaftlich
unrentabel ad acta gelegt wurden.

Ende der 90er Jahre wurde in der Esso Raffinerie in Ingolstadt ein LR-Prozess mit
integriertem Doppelschnecken-Reaktor errichtet (,,Satcon® Anlage), der Vakuumriickstand
(8000 bbl/d) zu wertvolleren Zwischenprodukten thermisch aufbereiten sollte [Wei00]. Das
Projekt scheiterte jedoch, da nicht genug Zeit fiir die Fragen zur Detailauslegung und
Betriebsweise mit diesem neuen und duBlerst schwierigen Edukt zur Verfiigung standen und
der Betrieb nicht die Erwartungen erfiillte.

3.2 Reaktoraufbau und Schneckengeometrie

In den folgenden Abbildungen ist der LR-Mischreaktor in maBstidblichen Schnitten seitlich
und von oben dargestellt, so wie er fiir die Technikumsanlage des Forschungszentrums
konzipiert wurde. Der Reaktor besteht im Wesentlichen aus zwei parallelen Schnecken, die
sich gleichsinnig drehen und ineinander kdmmen. Die Schnecken setzen sich aus einem
Einzugsteil und einem Mischteil zusammen. Der Einzugsteil mit der Ganghthe g; hat die
Aufgabe, die Biomasse an den eigentlichen Reaktionsraum heranzufiihren. Durch die kleinere
Ganghohe des Einzugsteils wird der maximal mogliche Massenstroms des Edukts begrenzt,
um ein Verstopfen des Reaktors auszuschlieBen. Im Mischteil der Schnecke vergroBert sich

- 40 -



_‘[v_

Reaktoransicht seitlich im Schnitt:
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42 KAPITEL 3. Der Doppelschnecken-Mischreaktor

die Ganghohe g, gegeniiber g; um ein Vielfaches. Dadurch soll zur axialen Forderung der
Schnecke an der Stelle der Wirmetrdgerzufuhr eine verstirkte radiale Vermischung
eingeleitet werden. Im Reaktionsbereich findet eine intensive Durchmischung von Biomasse
und heilem Wirmetrdger statt. Dabei zersetzt sich die Biomasse zu Pyrolysegasen,
Oldidmpfen und sprodem Koks, der in Folge relativer Bewegung und Reibung von
Wirmetrdger und Doppelschnecken grofitenteils zu sehr feinen Kokspartikeln zermahlen
wird. Die gasformigen Pyrolyseprodukte verlassen im Kreuzstrom das mechanisch fluidisierte
Wirmetrdgerbett und werden iiber eine Gasglocke innerhalb 1 bis 2 Sekunden aus dem heiflen
Reaktorbereich in eine mehrstufige Kondensationsstrecke iberfiihrt. Die gas- und
dampfformigen Produkte reilen einen iiberwiegenden Anteil des Kokses aus dem
Wiirmetrdgerbett mit in die Kondensationsstrecke. Der Wirmetrédger fillt mit Koksresten aus
dem Reaktor und wird iiber ein Becherwerk rezykliert sowie durch einen Wirmeiibertrager
erneut auf eine Temperatur von 500 - 600°C aufgeheizt.

Das Mischverhalten der Doppelschnecken wird grundlegend durch die Ganghohe g bzw. den
Steigungswinkel a des Schneckenkamms beeinflusst. Der Steigungswinkel a steht mit der
Ganghohe g und dem Auflendurchmesser D des Schneckenkamms in folgender Beziehung:

a= arctan[

j (GL5)

7-D

Im Grenzfall a« — 0° (kleine Ganghohe) findet keine Forderung mehr statt, da das Volumen
im Schneckengang gegen Null geht. Bei kleinen Steigungen fordern Schnecken im
Wesentlichen axial vorwirts ohne starke Vermischung.

GroBe Steigungswinkel (Grenzfall o — 90°) und somit auch groe Ganghdhen bewirken
ebenfalls, dass keine Forderung des Schiittguts mehr stattfindet. Der Schneckenkamm fiihrt
lediglich zu einer Hubbewegung, indem er das Schiittgut die Reaktorwand entlang hoch
driickt und schlieBlich iiber die eigene Welle zuriickwirft. Dadurch wird der Inhalt des
Schneckengangs radial umgewalzt.

Zwischen diesen beiden Extremen des reinen axialen Vorschubs und der reinen radialen
Umwilzung stellt die Steigung der Schnecke im Mischteil einen Kompromiss dar, um bei
ausreichender axialer Forderung eine mdoglichst intensive radiale Mischung zwischen
Wiirmetrdger und Biomasse zu gewihrleisten.

3.3 Verweilzeitverhalten

Unter dem Begriff Verweilzeit versteht man die Aufenthaltsdauer eines Stoffes in einem
Stromungssystem [Lev72]. Bei einer zeitgleichen Aufgabe von einem Stoff oder von
mehreren Stoffen im Systemeingang (Eingangssignal) treten die Stoffe im Realfall zu
unterschiedlichen Zeiten wieder aus dem System aus, da jedes Partikel oder Molekiil seinen
eigenen stochastischen Weg durch das System nimmt. Am Systemausgang wird eine zeitlich
verteilte Austrittskonzentration gemessen. Diese Verteilung oder auch Antwort des Systems
auf ein bestimmtes Eingangssignal kann ndherungsweise durch analytische oder numerische
Stofftransportmodelle (Ubertragungsfunktion) abgebildet werden.

Der Doppelschneckenreaktor funktioniert nach &hnlichem Prinzip wie ein klassischer
kontinuierlicher Feststoffmischer. Fiir die Modellierung des Verweilzeitverhaltens dieser
Apparate hat sich vor allem das ,,Dispersionsmodell” bewédhrt [Wei93]. Die allgemeinen
Stromungszustinde im Reaktor konnen durch diese Modellierung anhand einer
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dimensionslosen Kenngro3e, der Bodensteinzahl Bo, anschaulich zwischen den Extremféllen
»idealer Riihrkessel* (Bo — 0) und ,,ideale Pfropfenstromung® (Bo — ) eingeordnet werden.
Durch die Untersuchung der Verweilzeitverteilung bei verschiedenen Betriebszustidnden des
Reaktors soll z. B. iiberpriift werden, ob die notwendige Reaktionszeit fiir eine anndhernd
vollstindige Pyrolyse der zugefiihrten Partikeln nicht unterschritten wird (minimale
Verweilzeit). Das ,,Tailing* gemessener Verweilzeitverteilungen weist z. B. auf Totzonen im
Reaktor hin oder auf Bereiche, die nur unzureichend durch die Mischwerkzeuge erfasst
werden. AuBerdem wird durch die Bodensteinzahl im Dispersionsmodell die
Riickvermischung charakterisiert und die Fidhigkeit des Apparats Dosierschwankungen
auszugleichen, was aber im Wesentlichen nur fiir kleinere Apparate wie im
Technikumsmalstab interessant ist.

3.3.1 Ideale Reaktoren

Idealer Ruhrkessel

Der eintretende Stoffstrom wird komplett und ohne Verzdgerung mit dem bisherigen Inhalt
des Riihrkessels vermischt. Die Austrittwahrscheinlichkeit ist fiir alle im Riihrkessel
befindlichen Teilchen gleich verteilt. Demnach ist die Austrittwahrscheinlichkeit aus dem
Kessel fiir ein gerade eingetretenes Teilchen genauso grof8 wie fiir ein Teilchen, das sich
schon ldnger im Kessel befindet.

Idealer Rohrreaktor

Alle in den Reaktor eintretenden Teilchen haben die gleiche Axialgeschwindigkeit. Deshalb
wird ein zum Zeitpunkt ¢ = £y zugeschalteter Stoffstrom mit einer senkrecht zur
Stromungsrichtung liegenden Front wieder mit einheitlicher Verweilzeit austreten. Ein
Eingangssignal wird nach einer bestimmten Totzeit #, wieder unverdndert aus dem Reaktor
austreten.

Messmethoden zur Bestimmung der Ubertragungsfunktion

Die Ubertragungsfunktion idealer Reaktoren wird mathematisch aus der Antwort des Systems
bestimmt, die durch Beaufschlagung eines definierten Eingangssignals erzeugt wurde. Zur
Bestimmung des Ubertragungsverhaltens sind vor allem zwei Methoden gebriuchlich:

Impulsmethode: Der ,,Dirac-Impuls* oder auch ,,Delta Funktion® d(t - tp) ist mathematisch
eine Verteilungsfunktion, die an jeder Stelle null ist, auler zum Zeitpunkt 7 - #p= 0 hat sie den
Wert unendlich. Die Fliche unter der Funktion ist auf eins normiert und die Breite des
Impulses ist null. In der Praxis ldsst sich eine solche Eingangsfunktion ndherungsweise
erzeugen, indem man einen Indikatorstoff (Tracer) in einem moglichst kurzen Zeitintervall
der Stromung hinzu gibt. Am Reaktorausgang wird die zeitliche Anderung der Konzentration
gemessen. Sie erscheint als Hiufigkeits-, Konzentrations- oder Anzahlverteilung
(Verweilzeitspektrum).

Verdringungsmethode: Der Reaktor wird mit einer ,,Stufenfunktion* beaufschlagt, die fiir
den Zeitpunkt ¢ - #p = O sprunghaft ihren Wert meist von null auf einen konstanten Wert
dndert. Dieses Eingangssignal wird in der Praxis durch die plotzliche Zuschaltung eines
konstanten Stoffstroms erzeugt, dessen Konzentration als Tracersignal identifiziert und
gemessen werden kann. Als ZielgroBe wird die zeitliche Konzentration am Ausgang des
Reaktors gemessen (Verweilzeitsummenfunktion).
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44 KAPITEL 3. Der Doppelschnecken-Mischreaktor

3.3.2 Mathematische Beschreibung der Verweilzeitverteilung

Die Verweilzeitverteilung E(t), wie sie z.B. nach Zugabe eines Tracers am Ausgang eines
Mischers auftritt, wird in ihrer allgemeinen Darstellung auf die Flidche 1 normiert [Lev72]:

j E(t)-dt =1 (Gl. 6)

Der Ausdruck E(t)-dt entspricht dem Mengenanteil, der in der Zeit zwischen ¢ und t+dt aus
dem Mischer austritt. Die Verweilzeitsummenfunktion F(#’) stellt den Mengenanteil dar,
welcher den Reaktor bis zum Zeitpunkt ¢’ wieder verlassen hat:

F(t)= J.E(t) dt=1 —jE(r) dt (GL.7)

In der differentiellen Form sieht der Zusammenhang zwischen der Verteilung E(f) und der
kumulativen Verteilung F(t) wie folgt aus:

dF (1)
dt

E@)= (GlL. 8)

In einem stationdren System kann die mittlere Verweilzeit ¢, eines Stoffes anhand der Masse
im Mischer m und des durchgesetzten Massenstroms 7z bestimmt werden. Dabei wird die
Dichte bzw. Schiittdichte als konstant angenommen:

_m_V

v (GL.9)

Vv

Des Weiteren kann aus einer bekannten Verweilzeitverteilung die mittlere Verweilzeit mit
Hilfe des ersten Moments bestimmt werden. In diskreten Verweilzeitverteilungen lassen sich
die Integrale ndherungsweise durch die Summen darstellen:

t, =J.t-E(t)-thZZi “E, - At, (Gl. 10)
0

i=0

Eine charakteristische GroBe fiir die Breite der Verteilung und damit auch der axialen
Riickvermischung ist die Varianz o2, welche sich aus dem 2. zentralen Moment wie folgt
berechnen ldsst:

o’ =J.(t—tv)2 -E(t)-dt=J‘t2 E(t)-dt—t] =Yt E, - At, 1 (GL 11)
0 0 i=0

3.3.3 Dispersionsmodell fur kontinuierliche Mischer

Ein klassisches Modell zur Beschreibung des Verweilzeitverhaltens eines Reaktors ist das
Dispersionsmodell, welches sich aus der allgemeinen Transportgleichung ableitet.
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Ausgangspunkt ist die gedankliche Zerlegung des Stoffstroms im Reaktor in konvektive i,
und dispersive n1,, Anteile, die sich an jeder beliebigen Stelle im Bilanzraum iiberlagern
(Abb. 16). Der konvektive Anteil bewirkt immer einen Stofftransport in Stromungsrichtung.
Dagegen unterstellt man im dispersiven Anteil auf Grund von bestehenden
Konzentrationsgradienten  auch  Stofftransport  entgegen der  Stromungsrichtung
(Riickvermischung).

Abb. 16: Bilanzierung eines differentiellen Reaktorvolumens.

Durch die Mischwerkzeuge verursachte Konvektion und Dispersion bewirken, dass sich der
Strom mit unterschiedlicher Geschwindigkeit durch den Reaktor bewegt. Es wird von einer
schnellen homogenen Verteilung der Stoffe in radialer Richtung ausgegangen, weshalb der
Zeitaufwand fiir die radiale Vermischung gegeniiber der axialen vernachléssigt wird. Fiir das
Modell reicht somit zur Beschreibung die z-Koordinate aus. Die Massenbilanz um einen
differenziellen Abschnitt eines Rohrreaktors mit der Dicke dz und der Querschnittsfliche A
senkrecht zur Stromungsrichtung lautet:

om . : : :
Ezml(,z _mK,z+dz +mD,z _mD,z+dz (Gl 12)
Fir den Massenstromanteil mit erzwungener Konvektivgeschwindigkeit u# und den
Dispersionsstrom mit Dispersionskoeffizient D, in axialer Richtung werden folgende
Beziehungen eingesetzt:

: ; . d
mg . =V C,=U, -A-C7 , mp, =—A-Dax (a_Zj (Gl 13a, b)

¢, : Konzentration an der Stelle z in kg/m3

Der Ansatz fiir den Dispersionsstrom r1,, gleicht dem 1. Fickschen Gesetz der Diffusion,
wodurch Dispersions- und Diffusionskoeffizienten die gleiche Dimension besitzen. In der
Uberlagerung von Dispersion und molekularer Diffusion in einem Stromungssystem, spielt
Letztere beim Mischen von Feststoffen keine Rolle, da es sich um die Vermischung
makroskopischer Teilchen handelt. Allgemein charakterisiert die Dispersion einen
Streuprozess, der einen ungerichteten Platzwechsel einzelner Teilchen bewirkt.

Durch Einsetzen von (Gl. 13a, b) in (Gl. 12) und Linearisierung der Konzentration im
differenziell kleinen Reaktorabschnitt erhélt man das folgende Zwischenergebnis:

dc - dc ac ac d%c
(A.dz)g =V -(cz —c, —[a—zldz] ~A-D,, .[(a_zl _(a_zl —(a—zzldz] (Gl 14)
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46 KAPITEL 3. Der Doppelschnecken-Mischreaktor

Durch weitere Umformung und Entdimensionierung mit den unten stehenden GroB3en erhilt
man die allgemeine Form der Transportgleichung:

Z u-L r t-u c
=—, B =— @:—:—’ == . -
$ i 0 D L c . (GL. 15a-d)
dc dc 1 d%c
b [ Gl. 16
00 o& (Boj o&° ( )

& : normierte Linge

® : normierte Verweilzeit
¢ : normierte Konzentration

In der partiellen Differential-Gleichung (PDGL) (GI. 16) stellt die rechte Seite die Terme fiir
Konvektion und Dispersion dar. Im Dispersionsterm sind die GroBen axialer
Dispersionskoeffizient D,,, Stromungsgeschwindigkeit # und durchstromte Reaktorldnge L
zur Kenngrof3e Bodensteinzahl Bo zusammengefasst.

Zur Losung der Transportgleichung des Dispersionsmodells gibt es unterschiedliche Ansitze.
Holzmiiller [Hol83, S. 50ff.] hat neben der direkten Integration der PDGL die Laplace-
Transformation vorgeschlagen. Bei der direkten Integration erhilt man fiir die normierte
Konzentration ¢(&£,0) die Form einer Summe deren Koeffizienten aufwendig rekursiv zu
berechnen sind. Die 1im Laplace-Raum gefundene Losung hat keine bekannte
Riicktransformation in den Zeitbereich, so dass sich lediglich Ubertragungsfunktion und
Momente berechnen lassen. Die Momente lassen sich mit den experimentell ermittelten
Momenten vergleichen, so dass bei Ubereinstimmung eine Bo-Zahl zugeordnet werden kann.

4

o 3Hz, 600 kg/h (Schrot/Stroh 50:1)
Dispersionsmodell

Bo =1000

Bo =121 (bester "fit")

e

o

normierte Konzentration
N

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
normierte Verweilzeit ©

Abb. 17: Numerisch berechnete Verteilungen nach dem Zellenmodell fiir verschiedene Bo-Zahlen. Die
Verteilung fiir Bo=121 weist die kleinste Fehlerquadratsumme verglichen mit einer Beispielmessung auf.
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Eine andere Methode, die hier Anwendung finden soll, ist die numerische Losung der PDGL
[Wei93]. Der Vorteil dieser Methode ist, dass sich die Verteilungsfunktion iiber den gesamten
Bo-Zahl Bereich explizit darstellen ldsst. Als Parameter wird die Bo-Zahl solange variiert, bis
rechnerische und experimentelle Verteilung die kleinste Fehlerquadratsumme aufweisen
(sieche Abb. 17). Die Umsetzung dieses diskreten ,,Zellenmodells* in einen einfachen
numerischen Algorithmus zeigt Wen [Wen75]. Eine ausfiihrliche Umsetzung und Anwendung
des Algorithmus findet sich im Anhang der Arbeit unter Abschnitt C 3.

3.4 Versuche zum Verweilzeitverhalten

3.4.1 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Fir die Verweilzeit- und Mischversuche wurde ein zweiter Reaktor gebaut, dessen
geometrische Abmessungen denen des Reaktors im heien Betrieb entsprechen. In Abb. 18 ist
der Versuchsaufbau fiir die Messungen dargestellt. In den Dosiereinheiten fiir Biomasse und
Wirmetrdger wird zunédchst aus einem Vorratsbunker Material vorgelegt. Das vorgelegte
Material wird dem Reaktor iiber entsprechende Eingaben in die Steuerung zudosiert. Die
Dosiereinheiten (Firma Gericke) koénnen sowohl im volumetrischen Betrieb (konstante
Dosierschnecken-Drehzahl) als auch im gravimetrischen Betrieb arbeiten. Wird ein
festgelegter Mindestfiillstand unterschritten, so wird automatisch aus dem Vorratsbunker
Material nachgelegt und die kontinuierliche Dosierung somit gewihrleistet. Der Fiillstand im
laufenden Betrieb wird iiber Wigung der gesamten Dosiereinheit und die eingegebene
Schiittdichte des zu dosierenden Materials ermittelt.

L Vorratsbunker

Dosiereinheit

7‘:, Lg 1{7 Tracerzugabe beit =0
Steguerung H@ﬁ
L \ LAY N : 7

VA i)

M

—114213714¢54677¢819110¢11 .

- J
Schlitten mit
Auffangbehéltern Zahnradantrieb

Abb. 18: Versuchsaufbau der Mischversuche im LR-Mischreaktor im kalten Zustand.

Im vorderen Reaktoreingang findet die Zugabe des Tracers statt. Fiir die Messung der
zeitlichen Tracerkonzentration am Ausgang ist unterhalb des Behilters ein Schlitten mit
Zahnradantrieb angebracht. Auf dem Schlitten, der mit einer konstanten Geschwindigkeit
fahrt, befinden sich in dquidistanter Anordnung rechteckige Auffangbehilter, in denen der
gesamte Materialstrom aus dem Reaktor aufgefangen wird. Den Behéltern kann iiber die
konstante Geschwindigkeit des Schlittens eine Zeit bzw. ein Zeitintervall zugeordnet werden.
Das Ergebnis stellt sich als eine diskrete Haufigkeitsverteilung E(¢;) dar, die durch Auszédhlen
oder Wigung ermittelt werden kann.
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48 KAPITEL 3. Der Doppelschnecken-Mischreaktor

3.4.2 Einsatzmaterialien und Betriebsparameter

Zur Untersuchung des Verweilzeitverhaltes im Reaktor wurden unterschiedliche
Wirmetrdgermaterialen, Weizenstroh als Biomasse und Mischungen aus Weizenstroh und
Wirmetrdger getestet. Aus den umfangreichen Versuchsreihen (siehe Anhang D) sollen hier
vier unterschiedliche Konstellationen mit dem grof3ten Informationsgehalt dargestellt werden:

(1) RegelmiBige Stahlkugeln (d =2 mm),

(2) Stahlschrot (d = 1.6-2.2 mm),

(3) Edukt (Weizenstrohhicksel),

(4) Mischung aus Stahlschrot/Edukt Gewichtsverhiltnis 50:1

In Tab. 5 sind die wichtigsten Stoffdaten fiir die Einsatzmaterialien dargestellt. Die
Schiittdichte von Weizenstroh variiert stark und kann sich durch leichte mechanische
Erschiitterungen der Hicksel schnell verdndern. Als KorngréBenbereich ist hier jeweils die
Linge der Hicksel gemeint. Im Allgemeinen liegt die Wandstirke der Hécksel (ohne
Halmknoten) im Bereich von 0.2-0.5 mm. Das Weizenstroh neigt stark zur Briickenbildung,
die umso ausgeprigter ist, je stirker die Schnittkanten der Hackseln ausgefranst sind. Ein
freies FlieBen des Edukts ist somit nicht gewihrleistet.

Tab. 5: Charakterisierung der Einsatzmaterialen Stahlkugeln, Stahlschrot und Weizenstroh.

Stoffdaten Einheit Stahlkugeln Stahlschrot Weizenstroh
Schiittdichte kg/m3 4700 4500 ~ 100-90
Rohdichte kg/m3 7700 7400 ~ 600
KorngréBenbereich mm 2 1.6-2.24 1-12
Porositit - 0.39 0.39 0.83-0.85

Wirmetrdger, Edukt oder Mischung wurden in einem Drehfrequenzbereich der
Doppelschnecken von 1-5 Hz im Reaktor mit den entsprechenden Tracerpartikeln vermischt.
Die Tracerpartikeln sind farblich markierte Wirmetrdgerpartikeln oder Weizenstrohhicksel.
Es wurden unterschiedliche Dosierstrome bis zu 900 kg/h realisiert, womit der maximal
mogliche Dosierbereich der Anlage voll ausgenutzt wurde.

Als eingesetzte Tracermenge dienten 500 markierte Kugeln/Schrotkdrnern oder Strohhécksel.
Experimente im Vorfeld haben gezeigt, dass weder die Variation der Tracermenge von 100
auf 1000 Kugeln noch die Art des Tracers signifikanten Einfluss auf die mittlere Verweilzeit
und die Streuung der Verteilungen hatten (sieche Anhang D 1.).

iau_ 207 N

sfS faavwaws ¢ s 0T

1-.4_.,2 m Srot Weizenstrohhacksel

2 mm Stahlkugeln

Abb. 19: Die Einsatzmaterialen Stahlkugeln, Schrot und Stroh fiir die Misch- und Verweilzeitversuche.
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Im Folgenden soll anhand von Beispielen aus den umfangreichen Messreihen (siehe Anhang
D) das Mischverhalten des Reaktors und die Anwendbarkeit des Dispersionsmodells gezeigt
werden. AuBlerdem werden Aussagen zum Einfluss der Einsatzstoffe und der Betriebsweise
auf die mittlere Verweilzeit, den Fiillgrad und die axiale Dispersion im Reaktor gemacht.

3.4.3 Darstellung der Verweilzeitverteilungen

Um mehrere Verteilungen in einem Diagramm iibersichtlicher darstellen zu konnen, wurde
eine etwas modifizierte Auftragung im Vergleich zur dimensionslosen Auftragung in Abb. 17
gewdhlt. Die normierte Konzentration C(®) ist wie folgt definiert:

C(®,) :?/At-tv = E@)-t, (Gl. 17)

ges

m(t;) : Masse oder Anzahl an Tracerpartikeln im i-ten Auffangbecher in kg
Mges : Gesamtmasse oder Anzahl der Zugefiihrten Tracer in den Reaktor in kg

E(t;) : Diskrete Haufigkeitsverteilung, bezogen auf At an der i-ten Stelle in 1/s
; : Mittlere Zeit, die dem i-ten zugeordnet werden kann in s

At : Zeit die ein Becher braucht, um den Reaktorausgang zu passieren in s
t,  : Mittlere Verweilzeit, Definition (Gl. 10) in s

Normierte Konzentration und Verweilzeit werden mit der mittleren Verweilzeit der jeweiligen
Verteilung multipliziert bzw. dividiert, was einer Dehnung/Stauchung der einzelnen
Verteilungen bei der Auftragung im Diagramm entspricht.

Dispersionsmodell und Messung

In Abb. 20 und Abb. 21 wurden zwei Beispiele ausgewihlt, um Messung und Modellierung
zu vergleichen. Wie in Abb. 20 zu erkennten ist, kann die Modellierung nur méBig an die
experimentellen Daten mit Stahlschrot (550 kg/h) angenihert werden. Die Ubereinstimmung
von Experiment und Dispersionsmodell nimmt jedoch mit steigender Drehfrequenz zu. Es
bleibt anzumerken, dass vor allem bei den Wirmetrdgern Stahlschrot und Stahlkugeln im
kleineren Drehfrequenzbereich die maximale Konzentration an Tracer etwas frither und hoher
ausfillt als im Vergleich zur Modellierung. Die Konzentration fillt frither steil ab, um
schlieBlich in einem mehr oder weniger ausgepridgten ,,Tailing“-Verhalten auszuklingen.
Dieses Verweilzeitverhalten ldasst auf Zonen im Reaktor schlieen, die von den
Mischwerkzeugen nicht richtig erfasst werden. Um fiir diesen Fall eine genauere
Modellierung zu erhalten wiirde es einer Parallel- und/oder Reihenschaltung von
Reaktormodellen bediirfen, auf die verzichtet werden soll.

In Abb. 21 sind Verteilungen einer realen Mischung aus Stahlschrot und Stroh im
Gewichtsverhiltnis 50:1 gezeigt. In diesem Fall stimmt das Dispersionsmodell sehr gut mit
den experimentellen Werten im untersuchten Drehfrequenzbereich des Reaktors iiberein. Ein
»lailing“~Verhalten des Reaktors ist kaum zu beobachten. Die Modelliibereinstimmung ist
demnach stark vom durchgesetzten Medium abhéngig. In der Praxis ist eine Art
Mischverhalten zwischen diesen Verteilungen zu beobachten, da sich das Stroh im heilen
Reaktor rasch zersetzt und die Wirmetrdgerschiittung groftenteils als fein gemahlener Koks,
Produktgas und -dampf verldsst. Alle Ergebnisse mit den entsprechenden Bodensteinzahlen
werden zusammenfassend noch im Kap. 3.4.5 und in Abb. 26 dargestellt.
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E(t) in 1/s
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Abb. 20: Stahlschrot mit farblich markiertem Stahlschrot als Tracer bei einer Dosierung von 500 kg/h.
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Abb. 21: Mischung von Stahlschrot und Stroh im Verhiiltnis von 50:1 bei einer Dosierung von 600 kg/h.

Als Tracer wurde farblich markierter Stahlschrot verwendet.

3.4.4 Mittlere Verweilzeit und Fuligrad

Zur Bestimmung der mittleren Verweilzeit wurden mit (Gl. 9) und (Gl. 10) zwei Methoden
vorgestellt, die im Idealfall zum selben Ergebnis kommen. Mit (Gl. 9) wird die theoretisch
mittlere Verweilzeit des Wirmetrdgers bestimmt durch Wigung der Masse im Reaktor und
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Bestimmung des Massenstroms im stationidren Zustand. Die experimentell bestimmte mittlere
Verweilzeit im System wird in (Gl. 10) aus dem 1. zentralen Moment der Verteilung
berechnet.

Wenn eine Tracer zwischen den Bilanzraumenden injiziert wird und es nicht ausgeschlossen
ist, dass Riickdispersion stromaufwirts iiber die Injizierebene hinaus stattfindet (,,closed
vessel“ Bedingung), so wird eine groBere experimentelle Verweilzeit als die theoretische
beobachtet [Spa58]. Im Gegenteil kann die beobachtete experimentelle Verweilzeit auch
kiirzer sein, wenn der durchstromte Bilanzraum auf Grund ungiinstiger Belegung oder
schlecht durchmischter Reaktorbereiche im Netto kleiner wird [Hol83, S.95].
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Abb. 22: Vergleich von experimenteller und theoretischer Verweilzeit im System.

In Abb. 22 werden experimentelle und theoretische Verweilzeit von Stahlkugeln
gegeneinander aufgetragen. Bei einer Drehfrequenz von einem Hertz ist die experimentelle
Verweilzeit etwas groBler als theoretisch erwartet. Dies wird dadurch erklért, dass in diesem
Fall einzelne Tracerpartikel, die bei der Zugabe hinter die Injizierebene fallen konnen, von
den Schnecken im Eintragsteil erst mit gewisser Verzogerung dem Mischteil iiberfiihrt
werden und an der Stromung durch den Reaktor teilnehmen. Des Weiteren ist die d@ufBerste
Randschicht (=Spalt zwischen Doppelschnecke und Wand) bei einem Hertz noch nicht
geniigend durchmischt, wodurch einzelne Partikel, die in diese Schicht geraten, erst mit etwas
Verzogerung wieder freigegeben werden. Bei hoheren Drehfrequenzen werden im Reaktor
durch die schnell drehenden Mischwerkzeuge dem Material sofort eine axiale Strémung in
Richtung Reaktorausgang aufgeprigt und die Randschicht im Reaktor besser erfasst. Die
mittlere Verweilzeit aus Theorie und Experiment stimmt im Rahmen der Messgenauigkeit (+
1 s) gut iiberein.

In Abb. 23 ist fiir den Wiarmetrdger Stahlschrot die Entwicklung der mittleren Verweilzeit mit

zwei sehr unterschiedlichen Dosierraten dargestellt. Wird die Dosierrate von 300 auf 900 kg/h
verdreifacht, bleibt die mittlere Verweilzeit bei Drehfrequenzen n > 2 Hz etwas unterhalb der
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ersten Kurve. D. h. der Fiillgrad in den Schneckengédngen erhoht sich leicht iiberproportional
mit dem Massenstrom. Mit steigendem Fiillgrad nimmt die Eigenbeweglichkeit der Partikeln
auf Grund des geringeren Platzangebots ab.

Froude-Zahl (Fr)

0.125 0.25 0.5 . K
50 t t t 150 155
45 | © 300 kg/h Stahlschrot
© 900 kg/h Stahlschrot
2 40 - 0 4 600 kg/h Mischung Schrot/Stroh (50:1)
g . 300 kg/h
o 35
‘S 30 -
N
‘D 25 -
2
[ A ¥
> 20 1 2. 900 kg/h
e
£ 600 kg/h A S
S 10 (50:1) B S g
5 A
0 +——— ey
0 1 2 3 4 5 6

Drehfrequenz (n) in Hz

Abb. 23: Mittlere Reaktorverweilzeiten fiir Stahlschrot unter Variation der Drehfrequenz und Dosierung.

Abgeleitet aus der Messung der mittleren Verweilzeit kann ein theoretischer Fiillgrad
berechnet werden, der den tatsdchlichen experimentellen Fiillgrad gut approximiert, wie
stichprobenartige Uberpriifungen bestitigt haben:

tv exp ’ ms 100
¢=0 Gl. 18
VReaktor ’ ps ( )

Die so aus der mittleren Verweilzeit berechneten Fiillgrade werden in Abb. 25 dargestellt.
Wie zu erkennen ist und bereits im Zusammenhang mit der mittleren Verweilzeit besprochen
wurde, nimmt der Fiillgrad mit steigender Dosierrate des Wiarmetrdgers erheblich zu und mit
zunehmender Drehfrequenz anfangs steil ab. Bei hoheren Drehfrequenzen nimmt die mittlere
Verweilzeit nur noch geringfiigig ab und flacht aus.

Abschliefend ldsst sich zur mittleren Verweilzeit und zum Fillgrad folgendes
vereinfachendes Fazit ziehen:

Bezogen auf ein bestimmtes Einsatzgut wie z. B. Stahlschrot hingt die mittlere Verweilzeit in
erster Ndaherung nur von der Drehfrequenz der Doppelschnecken und kaum vom zudosierten
Massenstrom ab (Abb. 23). Dass die mittlere Verweilzeit bei sonst dhnlichen Bedingungen
wie vergleichbarer Massendurchsatz oder Volumendurchsatz stark von Einsatzstoff abhéngt,
zeigt Abb. 24.
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Froude-Zahl (Fr)

0.125 0.25 0.5 1.0 1.5 2.0
40 } } } f } |
Stahlschrot Stoff Schiittdichte | Massenstrom | Volumenstrom

35 1 (110Vh) o [-] [kg/m?] [kg/h] [h]
(/7] ~
p Stahlkugeln Stahlkugeln 4700 550 =120
"= 30 4 (120Vh) Stahlschrot | 4500 500 =110
s
~ Stroh 100 15 =150
= 25 A
g‘-’ Schrot/Stroh| 275 600 = 220
=] Schrot/Stroh
0;-‘ 20 | (2201h)
E S
(3 Stroh
= 151  (150Ih)
()
S
(9]
g 10 -
=

5 -
0 I I I I i I I I I i I I I I i I I I I i I I I I i
0 1 2 3 4 5 6

Drehfrequenz (n) in Hz

Abb. 24: Mittlere Verweilzeit der Wiarmetriger, des Edukts und der Mischung im Reaktor.

Froude-Zahl (Fr)

80 0125 025 0.5 1.0 15 20
R 70 - © 300 kg/h Stahlschrot
c A .
= 60 - A © © 900 kg/h Stahlschrot
& e
g - A 600 kg/h Mischung
= 50 1 Schrot/Stroh (50:1)
2 900 kg/h
3
I 40 - 8.
S “a
2
5 30
= 600 kg/h (50:1)
Q 20
o
2
= 10 - 300 kg/h

0 : : - - t - - - - t - - - - t - - - - t - - - - t

0 1 2 3 4 5 6

Drehfrequenz (n) in Hz
Abb. 25: Darstellung des theoretischen Fiillgrads im Reaktor.

3.4.5 Axiale Dispersion

Die experimentell ermittelte Bodensteinzahl zeigt an, wie das Verweilzeitverhalten des
Reaktors im Vergleich zu den Grenzfillen der idealen Reaktormodelle einzuordnen ist. Im
Diagramm (Abb. 26) ist unabhingig vom Schiittgut festzustellen, dass die Bodensteinzahl mit
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zunehmender Drehfrequenz sinkt. Fiir die unterschiedlichen Dosierraten von Stahlschrot
nimmt die Bodensteinzahl mit hoherer Dosierrate zu. Wie schon bei der mittleren Verweilzeit
erwihnt, ist durch einen hoheren Fiillgrad im Reaktor die Beweglichkeit der Partikeln auf
Grund des geringern Platzangebots eingeschridnkter. So ist es offensichtlich, dass die axiale
Dispersion mit steigendem Fiillgrad im Reaktor abnimmt.

Froude-Zahl (Fr)

0.125 2 . . 1, 2.
350 ! 0.25 0.5 10 5 0
A 0 300 kg/h Stahlschrot
300 - 0 900 kg/h Stahlschrot
A 600 kg/h Mischung Schrot/Stroh (50:1)

) 1
e 250 O
= A ~.. A 600kg/h
® 200 - . (50:1)
N -
c 0 -
.§
»n 150 - o
c |
3 o~
o ] © 900kg/h
@ 100

50 - gl

300 kg/h o Qo 0
0 ————
0 1 2 3 4 5 6

Drehfrequenz (n) in Hz

Abb. 26: Darstellung der Bodensteinzahl als Funktion von Drehfrequenz und Dosierrate. Neben
Stahlschrot wird auerdem eine Mischung aus Stahlschrot und Stroh (50:1) betrachtet.

Die Mischung aus Stroh und Stahlschrot weist die geringste axiale Dispersion auf. Im
Wesentlichen wird die geringere axiale Dispersion dadurch begriindet, dass durch den hohen
Fiillgrad das Raumangebot fiir Platzwechselvorginge begrenzt wird und die
FlieBeigenschaften des Strohs eine willkiirliche Eigenbeweglichkeit der Mischung behindert.

Eine hohere axiale Dispersion bei steigenden Drehzahlen (Tab. 6) ist auf die hoheren
Umfanggeschwindigkeiten der Mischwerkzeuge und die somit erhohte eingebrachte Energie
fiir Mischung und Transport zuriickzufiihren, die fiir eine hohere Beweglichkeit der Partikeln
im teilweise fluidisierten Zustand (formal ab Fr = 1) sorgt.

Tab. 6: Beispiele fiir Dispersionskoeffizienten (Mischung Stahlschrot/Stroh 50:1) bei verschiedenen

Drehfrequenzen.
Frequenz Dy Frequenz D.x
Hz 107 m?/s Hz 107 m¥s
1 7.8 3 32.6
1 5.7 4 51.3
2 13.0 4 65.9
2 12.7 5 134.1
3 28.5 5 190.8
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3.5 Phanomenologische Beschreibung des Mischens im Reaktor

3.5.1 Mischzustiande

Mischvorginge konnen anhand der beherrschenden Bewegungsmechanismen beurteilt
werden, deren Einteilung erstmals Rumpf und Miiller [Rum62] vorgeschlagen haben. Fiir den
LR-Mischreaktor sind im Wesentlichen folgende Mechanismen in Betracht gezogen worden:

(a) Mischen im Haufwerk: Einleitung einer langsamen Relativbewegung zwischen Partikeln
in einer Schiittung.

(b) Schleudermischen: Teile des Haufwerks werden herausgerissen und fallen nach einer
Umordnung im Gasraum auf die Schiittungsoberfldche zuriick.

(c) Mischen im Fluidbett: Bei hoher Geschwindigkeit der Mischwerkzeuge wird ein
Fluidbett erzeugt, in dem die einzelnen Partikel mobilisiert sind.

(d) Mischen im suspendierten Zustand: Der Feststoff ist vollstindig im Gas suspendiert.
Dieser Zustand kann nur iiber hohe Gasgeschwindigkeiten oder sehr schnell drehende
Mischwerkzeuge aufrecht erhalten werden.

(e) Freifallmischen und (f) Mischen von Materialstromen: Die eingesetzten
Feststoffkomponenten mischen sich schon im zusammenlaufenden Dosierstrom.

Neben dem Mischen von Materialstromen (f) am Punkt der Wirmetrigerzugabe werden die
Bewegungsmechanismen (a) bis (d) in Abhéngigkeit von der Drehfrequenz im LR-
Mischreaktor erwartet. Ein Freifallmischen (e) wiirde nur erfolgen wenn sowohl Warmetriger
als auch Biomasse dem Reaktor durch einen gemeinsamen Eingang von oben zudosiert
werden (Vormischen).

Zur Charakterisierung des Bewegungsverhaltens von Schiittgut im Reaktor wird im

Allgemeinen das Verhiltnis der Zentrifugalbeschleunigung der Mischwerkzeuge zur
Erdbeschleunigung, die Froude-Zahl Fr, herangezogen [Keu95].

_m-a)z-R_(27[-n)2-R

Fr, (Gl 19)
m-g 8

m  : Masse der Partikel in kg

n  : Drehfrequenz des Werkzeugs in 1/s

R :Radius des Werkzeugs in m

g  : Erdbeschleunigung in m/s?

o : Winkelgeschwindigkeit in rad/s

Die Werkzeug-Froude-Zahl Fr,, ist von der Partikel-Froude-Zahl Fr, zu unterscheiden. Hierin
flieBt der Partikelabstand r, zur Werkzeugachse und die Partikelkreisgeschwindigkeit w, mit
ein. Ist F'r, = 1, so stehen Zentrifugal- und Schwerkrifte im Gleichgewicht und man geht von
einer weitgehenden Fluidisierung des Schiittguts aus.

Der Mischvorgang wurde mittels einer Hochgeschwindigkeitskamera durch einen
Plexiglasdeckel im Mischraum beobachtet und qualitativ beurteilt. Der Ubergang vom (a)
Mischen im Haufwerk, (b) Schleudermischen bis zur Teilfluidisierung des Schiittguts ist
flieBend und kann nicht an bestimmten Drehfrequenzen bzw. Fr-Zahlen festgemacht werden.
Dass der Ubergang stetig verlduft, ist z. B. auch aus der Funktion der mittleren Verweilzeit
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mit Erhohung der Drehfrequenz abzuleiten. Holzmiiller [Hol83] hat bei den Untersuchungen
im kontinuierlichen Pflugscharmischer regelrechte Spriinge im Verlauf der mittleren
Verweilzeit gemessen und diese einem Ubergang Haufwerksmischung — mechanische
Fluidisierung zuordnen konnen.

3.5.2 Quervermischung und Entmischung

Fiir eine qualitative Beurteilung der lateralen Vermischung im Reaktor wurden ebenfalls
Hochgeschwindigkeitsaufnahmen herangezogen. Aus den Aufnahmen ist zu erkennen, dass
innerhalb einer Umdrehung der Schnecken (eine Ganghohe) unabhingig von der Frequenz
bereits gute Vermischung von Wirmetriger und Edukten erzielt wird. GroBere
Zusammenlagerungen von Stroh sind nicht erkennbar. Dadurch wird die Annahme einer
geniigend schnellen Quervermischung gegeniiber der Axialvermischung gestiitzt, welche bei
der Anwendung des Dispersionsmodells getroffen wird.

Durch die Beobachtungen konnte dariiber hinaus geklidrt werden, ob es im Reaktor zu
Entmischungstendenzen [Som77] kommt. Stroh hat eine wesentlich geringere Dichte als der
Wirmetrdger, so dass beim Mischen Klassierungseffekte auftreten konnen. FEin
Aufschwimmen des Edukts wurde aber auch bei hoheren Fiillgraden nicht beobachtet. Die
Mischwerkzeuge sind jederzeit in der Lage, durch ihren Eingriffsbereich an die Oberflidche
getragene Strohpartikel wieder in das Schiittgut einzumischen.

In Abb. 27 wird die Teilchenbewegung im Querschnitt des Reaktors betrachtet und die sich
daraus ergebende ungleiche Ausnutzung des Reaktorquerschnitts. Die Betrachtung der
Teilchenbewegung im Schneckenreaktor beginnt, wie in Abb. 27 (Bild I) dargestellt, mit dem
Wellenkamm im Sumpf des Reaktors. Wird der Kamm nun im Uhrzeigersinn gedreht,
bewegen sich die Teilchen (1) und (2) mit dem Wellenkamm nach oben. Gleichzeitig wird
hinter dem Wellenkamm der Querschnitt freigeschaufelt, in den andere Teilchen hineinfallen
und nachstromen kénnen.

In Bild (IT) ergeben sich fiir das Teilchen auf dem Kamm der rechten Welle zwei mogliche
Mechanismen. Das Teilchen kann nun entweder in den entstandenen Hohlraum fallen (2°)
oder weiter mit dem Wellenkamm nach oben transportiert werden (2). Die Wahrscheinlichkeit
fiir den letzteren Weg steigt mit zunehmendem Fiillgrad des Reaktors. Fiir Teilchen (1) bleibt
jedoch nur, sich mit dem Kamm nach oben zu bewegen, da die Richtung durch die
Reaktorwand vorgegeben ist.

Taucht der Kamm der rechten Welle aus dem Sumpf heraus, héngt es von der Drehzahl ab, ob
das Teilchen tangential gegen die Decke spritzt (Bild III) oder eher der kreisférmigen Bahn
des Wellenkamms zuriick in den Sumpf folgt. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein tangentiales
Wegspritzen steigt mit zunehmender Drehzahl.

Steht der Wellenkamm in oberer Position (Bild IV) ergibt sich fiir Teilchen (1), entweder in
die Mitte des Reaktors zu fallen (1) oder tangential nach rechts zu schieen (1°). Dabei
werden die Teilchen durch die Schwerkraft nach unten abgelenkt (Wurfparabel), so dass die
Wahrscheinlichkeit tiber die rechte Welle zu spritzen mit steigender Drehzahl steigt (Bild V).
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Abb. 27: Betrachtung der Teilchenbewegung im Querschnitt des Reaktors anhand einzelner Teilchen.

Fasst man die Wahrscheinlichkeiten moglicher Trajektorien zusammen, ergibt sich, dass der
groBBte Anteil des Massenstroms in der linken Schnecke (bei Drehung im Uhrzeigersinn)
umgewilzt wird. Die rechte Schnecke schiebt der linken Schnecke stetig Material iiber den
Sumpf zu, bekommt aber im Gegenzug im oberen Teil des Querschnitt nur wenig Material
tiber die Welle zugeworfen. So ergibt sich, dass sich ein Fiillgradgefélle von links nach rechts
im Reaktorverlauf ausbildet, wie auch im Experiment beobachtet wurde. Der Querschnitt der
rechten Schnecke bleibt vor allem bei niedrigeren Fiillgraden weitgehend ungenutzt.

3.6 Fazit

Aus der Sicht der Mischtechnik ist der Doppelschneckenreaktor ein guter Kompromiss
zwischen Transport und radialer Vermischung, wobei zeitliche Dosierschwankungen auf
Grund der geringen axialen Dispersion schlecht ausgeglichen werden konnen. Eine komplette
mechanische Fluidisierung des Schiittguts wurde innerhalb des betrachteten Frequenzbereichs
nicht erreicht.

Das zur Modellierung verwendete Dispersionsmodell ist gut anwendbar und verspricht eine
ausreichende und brauchbare Niherung besonders fiir Warmtridger/Eduktmischungen, wie sie
im realen Prozess zum Tragen kommen. Die FEinordnung des Reaktors anhand der
Bodensteinzahlen entspricht eher einem idealen Rohrreaktor mit moderater axialer Dispersion
bei hoheren Drehfrequenzen.

Allgemein ist die mittlere Verweilzeit im Wesentlichen abhiingig vom Einsatzmaterial und
von der Drehfrequenz. Sie sinkt nur leicht mit zunehmender Dosierrate. Die axiale Dispersion
nimmt stark ab, sobald die Fiillgrade im Reaktor zunehmen und ein vermindertes
Raumangebot fiir ungerichtete Platzwechselvorgéinge besteht.

Aus der Beobachtung mit einer Hochgeschwindigkeitskamera wurde die Quervermischung
qualitativ fiir ausreichend gut befunden. Gleichzeitig konnten auch die Bedenken beziiglich
der Entmischung von leichtem Edukt und schwerem Wirmetriger ausgerdumt werden, die im
realen Prozess die Wirmeiibertragung zwischen den Materialien erheblich verschlechtern
wiirde. Aus der Betrachtung der Bewegung von Teilchen im Querschnitt wird klar, dass die
Wirmetrdgerfiillung entlang des Reaktors zu einem starken Gefélle im Querschnitt neigt.
Dadurch wird der Querschnitt im Reaktor sehr ungleichméfig genutzt.
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4 Warmeubertragungsvorgange

Der Doppelschneckenmischreaktor ist ein Warmeiibertrager, in dem Wirme im Gleichstrom
von einem festen Wirmetrdger zu einem biogenen Einsatzstoff fliet. Dieser thermische
Ausgleichsvorgang wird von Zersetzungsreaktionen des Einsatzstoffes sowie mechanischer
Zerkleinerung durch Mahlwirkung von Wirmetrdger und Mischwerkzeugen begleitet. Im
Anschluss wird der abgekiihlte Wiarmetriger auflerhalb des Reaktors in einem zweiten
Wirmeiibertrager wieder auf die gewiinschte Reaktoreintrittstemperatur erhitzt. In diesem
Kapitel sollen die Grundlagen der Wirmeiibertragung in Reaktor und externem
Wirmeiibertragungsapparat behandelt und die Berechnungen von Wirmeiibergangs- und
Wirmedurchgangskoeffizienten erldutert werden.

Zunichst wird der duBere Wirmeiibergang zwischen Wirmetrdger und Biomassepartikeln
anhand geometrischer Eigenschaften und theoretischer Uberlegungen aus der kinetischen
Gastheorie abgeschitzt. Des Weiteren wird bestimmt, ob interne und externe
Wirmeiibertragungswiderstinde im Wéarmetridgerbett iiberwiegen, was durch die Biot-Zahl
(Gl. 3) charakterisiert wird. Uber den #uBeren Wirmeiibergang kann auch die
Zersetzungsgeschwindigkeit der Partikeln abgeschitzt werden, indem die instationére
Autheizung von Partikeln als ein vereinfachtes Pyrolysemodell zur Anwendung kommt (siehe
Kap. 5.1.3). Modell und Experimente zur Zersetzung definierter Partikeln in einer
Schnellpyrolyse-Druckkammer werden anschlieBend verglichen.

Wirmeiibergangskoeffizienten sind bei der technischen Auslegung des Wirmetridgerkreislaufs
grundlegende Informationen. In Kapitel 5 wird noch ausfiihrlich dargestellt, dass die
Erhitzung des Wirmetrdgers auf unterschiedliche Weise realisiert werden kann:

(1) Im geschlossenen Kreislauf mit indirekter Wirmeiibertragung von einem
heiBen Rauchgas durch eine Wirmeiibertragerwand auf den Warmetriger.

(i1)) Im offenen Kreislauf mit direkter Wiarmeiibertragung von einem heiflen
Rauchgas an den Wirmetriger.

Aus den Fillen resultieren unterschiedliche Wiarmedurchgangskoeffizienten, durch die
festgelegt ist, wie viel Wirmeiibertragungsflache vergleichsweise benotigt wird. Aus der
Flache leiten sich dann sowohl die GroBe und Bauhohe des Apparats als auch die damit
verkniipften Investitionen ab.

4.1 Grundlagen der Warmeubertragung in mechanisch bewegtem
Schittgut

4.1.1 Warmelibergang zwischen ebener Wand und rundem Partikel

Der Wirmeaustausch zwischen heilen Wirmetréger- und kalten Biomassepartikeln kann im
Wesentlichen durch den Kontakt heiler Kugeln mit einer ebenen Wand approximiert werden.
Diese vereinfachende Annahme ldsst sich dadurch begriinden, dass die eingesetzten
Materialen Stahlschrot, Stahlkugeln und gerundeter Quarzsand (Si0O;) eine fast ideale bis gute
Kugelgestalt besitzen. Die Biomassepartikeln sind oft pldttchenférmig beschaffen, was z. B.
bei Strohhidckseln deutlich wird (sieche Abb. 19c¢), und somit die Annahme einer
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Plattengeometrie rechtfertigt. Jedenfalls ergibt sich wie in der Realitdt ein Punktkontakt
zwischen zwei unterschiedlich gekriimmten Fldchen.

Einzelpartikel - Ebene Wand: Partikelschiittung auf ebener Wand:

Ansicht A-B (2. Lage): A

heiBer
Warmetrager

Biomasse o
(Strohhéacksel)

S

I
+
N|=

o

d/2
wandernde -
v vPyrolysezone (unpyrolisiert)

Abb. 28: Links: Modellvorstellung einer einzelnen kugelformigen Wirmetrigerpartikel auf einem ebenen
Strohhécksel. Rechts: Abstand der 2. Lage von der Wand bei einer Partikelschiittung.

Nach Schliinder [Sch88, S.87] kann der Wirmeiibergangskoeffizient awp zwischen einer
ebenen Wand und einer kugelformigen Partikel unter Annahme paralleler Wirmestromlinien

berechnet werden. Dazu muss iiber den lokalen Wert des Wirmeiibergangs awp,. der
Oberfliche integriert werden:

4 dl2
Oyp = ﬁ .([aWP,loc 27 -r-dr (Gl. 20)
owp . Wirmeiibergangskoeffizient zwischen Wand und Partikel in W/(m?-K)
owp.loc : lokaler Wirmeiibergangskoeffizient in W/(m?-K)
d : Mittlerer Durchmesser des Wirmetridgers in m
r : Radius der Projektionsfldache in m

Fiir den lokalen Wert wird der Ansatz fiir den Wirmeiibertragungskoeffizienten zwischen
zwei parallelen Platten verwendet [Sch88, S.79]:

Zg
aWP,loc = S+l (Gl 21)
[ : Modifizierte freie Weglinge der Molekiile in m
Ag : Wiarmeleitfahigkeit des Gases in W/(m-K)

s : Lokale Spaltweite in m

Die lokale Spaltweite s ergibt sich aus der Kugelgeometrie (siche Abb. 28, links):
2
s = q_ (i] —r’ (Gl 22)

Nach Einsetzen von Gleichung (Gl. 21) und (GI. 22) in (Gl. 20) und Integration folgt:
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42 21 d
aWP = dg {|:1 +7:l ln|:1 +2—l:l - 1} (Gl 23)

Die modifizierte freie Weglinge der Gasmolekiile kann aus der kinetischen Gastheorie
anhand folgender Beziehung berechnet werden (Herleitung in [Sch88] Kap. 2.1):

_ i )
1=2.2 7-1/2”~RT- R (GL. 24)
y M pl2e,,-Rin)

T : Temperatur in K

y : Akkommodationskoeffizient

¢pe :Spezifische Wirmekapazitit des Gases bei konstantem Druck in J/(kg-K)
R : Ideale Gaskonstante in J/(mol-K)

M : Molmasse in kg/mol

Der Akkommodationskoeffizient y stellt den Anteil der Molekiile dar, deren Energie beim
Zusammenstofl mit der Wand {iibertragen wurde. Im Umkehrschluss wird der Rest (1 — y)
vollelastisch reflektiert. Durch eine aus fritheren Untersuchungen von Reiter et al. [Sch88]
gefundene empirische Gleichung lidsst sich der Akkommodationskoeffizient y wie folgt
berechnen:

lg[l—_y] _ 0.6 (1000K /T)+1 (L 25)

C

Die Konstante C ist abhédngig von der Molmasse des Gases. Sie betrégt fiir Luft (= Stickstoff)
und fiir Gase mit dhnlicher Molmasse ca. 2.8. Um die Oberflichenrauhigkeit 6 mit zu
beriicksichtigen, wird diese dem Betrag nach der modifizierten Weglidnge hinzugefiigt. Fiir
groBere Driicke (p > 1 bar) und raue Oberflichen kann die modifizierte freie Wegldnge
vernachléssigt werden und es gilt [ + J = ¢ fiir den Wirmeiibergangskoeffizienten.

42, 2-(1+6) d _
Olyp = y {{H y }IH{H—Z-(H&)} 1} (Gl. 26)

Um den Wirmeiibergang nicht nur zwischen Einzelpartikeln und einer Wand zu berechnen
sondern den einer ganzen Schiittung an einer ebenen Wand aws, muss neben der 1. Lage an
Partikeln mit einem Flachenbedeckungsgrad ¢ =~ 0.8 fiir regellose Kugelschiittungen noch die
2. Lage an Partikeln beriicksichtigt werden [Giin79, S. 15ff]. Der Abstand der 2. Lage zur
Wand wird wie in Abb. 28 (links) illustriert berechnet.

Uys = Q- Oy +(1— ) - £
" %,:J (1= J1/2.d+(1+68

2.Lage

+
I (GL.27)

Des Weiteren ist noch ein Strahlungsanteil zu beriicksichtigen, der bei nicht all zu groflen
Temperaturdifferenzen linearisiert werden kann. Aus dem Stefan-Boltzmann Gesetz folgt:
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3
. o T, +T
Gra =Cp - T} -T)H—" o, =4-C), (Tj (Gl. 28)

Der Wert Cj; ist der Strahlungskoeffizient des grauen Strahlers, welcher direkt proportional
zum Strahlungskoeffizienten C;= 5.67-10® Wm K™ des ideal schwarzen Korpers ist.

CS
o= (G. 29)
—+—-1 '
81 82

¢ : Emissionszahlen der am Strahlungsaustausch beteiligten Oberflichen

4.1.2 Warmetlbergang zwischen zwei sich berithrenden
Kugeloberflachen

Neben den plittchenformigen Einsatzstoffen wie gehickseltes Weizenstroh gibt es auch
Beispiele fiir eher kugelformige oder zylinderformige Einsatzstoffe wie z. B. Sdgemehl. Nach
der Methode der parallelen Wirmestromlinien soll hier der Wirmeiibergang zweier sich
berithrender Kugelprofile berechnet werden. Zunédchst wird wieder die lokale Spaltweite s(r)
der sich beriihrenden Profile ermittelt (siche auch Abb. 29, links):

2 2
s(r)=d1;d2— \/(%j —r2+\/(d—22j -r*| ,0< r<didi < dy (Gl. 30)

Dieser Ausdruck ist aber fiir die Integration des lokalen Warmeiibergangs nach Einsetzen in
(Gl. 21) zu komplex. Deshalb wird das Kugelprofil durch ein Hyperbelprofil angenihert,
indem s(r) in eine Taylorreihe zweiter Ordnung um rp = 0 entwickelt wird:

1 ds 1d’s 2
s(r)~s(r0)+i;ro A=)+ , (r-n) (Gl. 31)
Hierin ist die 2. Ableitung an der Stelle = 0:
dis| _, (1,1 (Gl. 32)
dr® o d, d, '

In (GI. 31) werden im Fall rp = O die beiden ersten Terme zu Null und es folgt fiir die
approximierte lokale Spaltweite:

s(r) = L+i ot Gl. 33
= a4 (Gl 33)

Die weitere Berechnung des Wiarmeiibergangs ist analog der Vorgehensweise im vorherigen
Kapitel durchzufiihren mit Einsetzen und Integration von r = 0 bis r = d,/2. Fiir den
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62 KAPITEL 4. Wdirmetibertragungsvorgdnge

Wiirmeiibergang app zweier sich berithrender Kugelprofile unterschiedlichen Durchmessers
ergibt sich:

4'ﬂ’g dl'd2+d12
a, = ‘In| 1+ (Gl. 34)
d-(d/d,+1) 2-(l+0)-d,
Sind die Durchmesser d; der Kugeln gleich, so vereinfacht sich die Gleichung zu:
24 a1 fird =d, =d Gl. 35
o = -In| 1+ , Iuraj = = .
g (1 +0) e (Gl.35)

Im Gesamtwirmeiibergang muss ebenfalls der Wiarmeiibergang durch Strahlung beachtet
werden. Schwierig ist es, Aussagen zum Bedeckungsgrad der zu pyrolysierenden Partikeln zu
machen, da dieser Wert stark mit dem GroBenverhiltnis zwischen Wirmetrdger und Biomasse
zusammenhingt. Aus geometrischen Uberlegungen ist jedoch absehbar, dass, wenn der
Durchmesser der Biomassepartikeln groler oder dhnlich wie der des Wirmetrégers ist (sieche
Abb. 29 (1. + II.), der Wirmetrédger (im Uberschuss) die Partikel sehr gut bedecken kann.

JO!

. Y Y
ANGPAN

Il
W = Warmetrager /\
—

B = Biomasse

Abb. 29: Links: Lokale Spaltweite zwischen zwei sich beriihrenden Kugelprofilen. Geometrische
Uberlegungen zum Kontakt runder Wérmetriiger (W) mit runden Biomassepartikeln (B).

4.1.3 Warmeleitfahigkeit nicht durchstromter Schiittungen

Fiir die Vorausberechung von Wirmeleitfahigkeiten nicht durchstromter Schiittgiiter ist eine
groBere Anzahl an verschiedenen Modellen entwickelt worden. Eine ausfiihrliche Ubersicht
der verschiedenen Berechungsmethoden, Ansitze sowie deren Anwendbarkeit wird in [Sch88,
S. 99ff.] gegeben. Im Folgenden soll die Berechnung der effektiven, homogenen
Wiirmeleitfahigkeit 4. nach dem bewiéhrten und gut entwickelten Modell von Zehner und
Schliinder [Zeh70, Zeh72] besprochen werden.
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Grundidee des Zehner-Modells ist das Herausgreifen und die Modellierung einer Einheitszelle
aus der Schiittung (sieche Abb. 30), durch die sich die Schiittung charakterisieren ldsst. Durch
das Konzept der Integration paralleler Warmestromlinien in Gasphase und Gaszwickel der
sich beriihrenden Profile ist schlieflich die effektive Wéarmeleitfahigkeit der Schiittung
berechenbar.

rel. Anteil der fluiden Phase: rel. Anteil der festen Phase: ~ Warmeflussrichtung
1-\J1-y 1-y

:'\ |

z=1

73

-Z

5 >:/ z=0

B<1 r+[B+(B—1)'212=1 B>1
Abb. 30: Einheitszelle mit Modellpartikel im Zehner-Schliinder-Modell

In der Modellierung der Schiittung durch eine Einheitszelle in Abb. 30 wird angenommen,
dass die Wirmeleitung zum Teil allein durch die Gasphase und teilweise von Korn zu Korn
im Gaszwickel sowie im Beriihrungspunkt der beiden Profile stattfindet.

Zunichst ist festzustellen, welcher Anteil der Wirmeleitung sich ausschlieBlich iiber die
Gasphase vollzieht. Hierzu eignet sich die Grenzbetrachtung einer nicht wirmeleitenden
Partikel (4, = 0). In der Stoffiibertragung lésst sich ein analoger Fall realisieren, wenn die feste
Phase fiir die diffundierende Spezies undurchlédssig ist. Bei diesen Randbedingungen sind
Wirmeleitung und Stofftransport analoge Vorginge, die beide mit der Laplace-
Differentialgleichung beschrieben werden konnen [Zeh70], und es folgt:

ﬂ’S off _ Deﬂ'

lim
lp /lg -0
i, D

(Gl. 36)

Durch  Permeablititsmessungen  verschiedener =~ Autoren  kann  der  effektive
Diffusionskoeffizient Dy in der Schiittung als Funktion der Porositét y bestimmt werden. Mit
dem bekannten molekularen Diffusionskoeffizienten D in der Gasphase entsteht durch
Anpassung an die Messwerte eine empirische Gleichung fiir den relativen Anteil der fluiden
Phase an der Ringfliche [Zeh70]:

Ac o D .
,11]:0_)%:7?7=1—1/1—y/ (GlL. 37)

8

Zur Bestimmung der Wirmeleitung von Korn zu Korn werden die Schiittungspartikeln durch
Modellpartikeln variabler Form mit dem Formparameter B ersetzt. Fiir die Werte B < 1 wird
die Kontur nadelférmig; fiir B > 1 eher tonnenfoérmig mit entsprechender Abflachung im
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64 KAPITEL 4. Wdirmetibertragungsvorgdnge

Beriihrungspunkt. Die Kontur der Modellpartikel in Abb. 30 wird durch folgende Gleichung
beschrieben:
2
2 Z

ro+ =1
[B-(B-1)-Z]

(Gl. 38)

Aus der Form der Modellpartikel lédsst sich die Porositit der Einheitszelle berechnen:

Vi
W= 1— Partikel M (Gl 39)

Zylinder

Das Volumenverhiltnis in (Gl. 39) kann durch ein Volumenintegral mittels (Gl. 38) berechnet
werden und verkniipft somit mathematisch die Porositit der Einheitszelle mit dem
Verformungsparameter wie in (Gl. 40a,b) dargestellt. Die Porositit y ist eine durch Messung
leicht zugingliche Groe, durch die sich der Verformungsparameter angeben lidsst. Zu diesem
Zweck muss aber (Gl. 40a,b) empirisch nach B invertiert werden. Der Formfaktor Cy ist fiir
Kugelschiittungen mit 1.25 und 1.4 fiir unregelméBig geformtes Schiittgut wie z. B. Sand.

2 10/9
—1-—2 _5- 242, —c | 1=¥
w=1 {(3_1)3 [3-4B+B*+2 lnB]} —B=C, ( , J (G. 40a,b)

In der Einheitszelle setzt sich die resultierende Wirmeleitfahigkeit durch Parallelschaltung
der Widerstiande mit ihren relativen Flachenanteilen zusammen:

Ag o 1 Ay =1=N1=W - A | A, + 1=y - A o | A,

fluide Phase feste Phase

(Gl. 41)

Unter der Annahme paralleler Wiarmestromlinien berechnet sich die effektive
Wirmeleitfahigkeit von Korn zu Korn A’s.s durch die Integration der lokalen
Wirmeleitfihigkeiten A’g . (). Dieser lokale Wert setzt sich, wie in Abb. 30 zu erkennen ist,
durch Serienschaltung von Widerstinden aus einem Gasanteil (1-z)‘A/A, und einem
Feststoffanteil z:A,/4, zusammen.

1

1
As o 1 A, =2J. 73 7 2m-r-dr (Gl 42)
R e
f3 P

Durch Ableiten von (GI. 38) nach z kann der Ausdruck r-dr in (Gl. 42) substituiert und iiber z
integriert werden. Mit Einsetzen der Integrationsgrenzen ergibt sich fiir die effektive
Wiirmeleitfihigkeit von Korn zu Korn:

y)
1-—2|.B
(%J A, B+l B-I1
In - _

2
S.eff 1 g 1 2 . A
1—-—2.B [_ﬂg B] B ﬂ'g 2 1-—4.B
A

(Gl. 43)

/lp }”ﬂ
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Durch Gleichungen (Gl. 41) und (Gl. 43) kann schlieBlich ein Wert fiir die effektive
Wirmeleitfihigkeit der Schiittung berechnet werden. Dieser grundlegende Modellansatz
[Zeh70] wurde spiter erweitert, um dem Einfluss der Warmestrahlung und dem Druckeinfluss
Rechnung zu tragen [Zeh72]. Fiir eine erste Berechnung und Abschitzung der
Wirmeiibertragungsvorgéinge geniigt die Genauigkeit dieses Ansatzes.

4.1.4 Warmeubertragung in mechanisch durchmischten Schittungen

In einer ruhenden Schiittung kann der instationdre Gesamtwidrmewiderstand zwischen einer
eingebetteten Wirmeiibertragerwand und dem Kern der Schiittung (siche Abb. 31) als die
Serienschaltung zweier Anteile betrachtet werden:

1 1 1
—=—t— (GL. 44)
21 aWS aS,t

Darin ist zunichst 1/awys der Widerstand, den die erste und zweite Partikellage der Schiittung
an der Wand erzeugt, mit einem entsprechenden Temperaturgefille Ty — Ty. Dieser Anteil
kann auf Basis der Uberlegungen in Kap. 4.1.1 berechnet werden (Gl. 27). Der zweite
Widerstand 1/ag, ergibt sich durch die instationdre Aufheizung oder Abkiihlung. Mit der
Annahme, dass die Schiittung sich quasi als Kontinuum verhélt, kann der zweite Anteil aus
dem Wirmeleitungsgesetz nach Fourier bestimmt werden. Der momentane (Index ,,7,0%)
instationdre Wirmeiibergang os,o wird praktischerweise durch die Kurzzeitasymptote des
Randwertproblems fiir 7)) = const dargestellt [Sch95].

_ L NP5 s s (Gl. 45)

o =
8,1,0 \/; \/;

Nach zeitlicher Mittelung des momentanen Werts ergibt sich fiir den Warmeiibergang:

2 \Ps Chs 'ZS,efj"

NN

(GL. 406)

1 t
X, =_J‘aS,t,0 ~dt =
i

Setzt man den Wiarmeiibergang an der Wand und den instationdren Wiarmetibergang in der
Schiittung gleich (aws = as,), so erhdlt man eine kritische Kontaktzeit z.,, die zwei
charakteristische Bereiche voneinander trennt:

4 s Ag
t. = _M (GL. 47)
T Olys
) Fiir 1 << 1, ist der Warmeiibergang an der Wand fiir die Wérmeiibertragung

geschwindigkeitsbestimmend (a = ays).

(i1) Im umgekehrten Fall ¢ >> ¢, ist der instationire Wéarmeiibergang in der
Schiittung mageblich (a = ag;).

Fir mechanisch durchmischte Schiittungen wird erwartet, dass bei konstanter Drehzahl des
Riihrorgans der Gesamtwirmeiibergangskoeffizient o nach einer instationdren Anlaufphase
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66 KAPITEL 4. Wdirmetibertragungsvorgdnge

einem konstanten Endwert a., zustrebt (Abb. 32). Mit zunehmender Drehzahl bzw. besserer
Durchmischung liegt dieser Wert ndher am Wéirmeiibergang an der Wand aws. Diese
maximale Obergrenze wird theoretisch dadurch erreicht, sobald ein kompletter Austausch der
Wirmetrdgerteilchen an der Wand wesentlich schneller stattfindet, als durch die kritische
Kontaktzeit vorgegeben.

A
(0
obere Grenze (ideale Durchmischung)
zunehmende Drehzahl 0"ws
a’oo
as
* -
Heizflache |  Schiittung t t

Abb. 31: Eine eingebettete Wand in eine Abb. 32: Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufs
ruhende Wirmetrigerschiittung. des Gesamtwirmeiibergangs a bei Durchmischung.

4.2 Warmeubergang bei der pneumatischen Forderung

Im Fall der pneumatischen Rezirkulation des abgekiihlten Warmetrdgers bietet sich neben
dem Transport eine gleichzeitige Erhitzung mit heiBem Rauchgas an. Fiir die Abschitzung
des Wirmeiibergangs in einer vertikalen Steigleitung wird der Fall ,,Uberstromte
Einzelkugeln* festgelegt, da angenommen wird, dass der Transport der Partikeln im Bereich
der Diinnstromforderung stattfindet. Somit ist der Kontakt mit dem heien Gas fiir die
Wiirmeiibertragung ma3geblich.

Der dimensionslose Wirmeiibergang als Nusselt-Zahl Nu = a-d//, dargestellt, kann in einem
weiten Stromungsbereich durch die Uberlagerung der Fille ,Jlaminar“ und ,turbulent”
angegeben werden. Zusitzlich gilt fiir die Kugel ein minimaler Warmeiibergang (Nuy, = 2),
der nicht unterschritten werden kann:

Nu = Nu,,, ++/Nu., +Nu., (Gl. 48)

Der Wirmeiibergang bei laminarer Umstromung berechnet sich wie folgt:

Nu,, . =0.664+/Re -3/Pr (Gl. 49)

Im turbulenten Fall ist folgende empirische Korrelation aus dem VDI-Wirmeatlas [VDI94]
verfligbar:

0.037 -Re"®- Pr
Nu,,, = Gl. 50
" 1+2.443.Re " (Pr¥-1) (G1.20)
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Streng genommen ist die Reynolds-Zahl Re in diesen Gleichungen durch die Uberlagerung
von erzwungener Konvektion und freier Konvektion zu berechnen. Fiir eine Abschitzung des
Wiirmeiibergangs soll jedoch die Partikel-Reynolds-Zahl fiir die Berechnung der Nusselt-Zahl
geniigen.

Um eine stabile Flugforderung im vertikalen Rohr zu erreichen, muss die Gasgeschwindigkeit
im Rohr die Sinkgeschwindigkeit der zu fordernden Partikeln tibertreffen:

4-d-o-(p —
ug>umk=\/ 8 (p.=Py) (GL. 51)

3-p,-¢

Darin ist der Widerstandsbeiwert einer Kugel durch die folgende Korrelation bis in den
Newton-Bereich (Re < 2:10°) leicht berechenbar:

E= % +0,5 (GL. 52)
c

Durch Einsetzen von (Gl. 52) in (GI. 51) und Losung der quadratischen Gleichung erhélt man
einen Wert fiir die stationdre Sinkgeschwindigkeit. Ist die die Gasgeschwindigkeit in der
Steigleitung  bekannt, gibt  Siegel [Sie91] iiberschligige Werte fiir die
Feststoffgeschwindigkeit an: u, / ug = 0.7 (korniges Gut), u, / ug = 0.8 (staubformiges Gut).
Daraus lédsst sich die relative Geschwindigkeit der Umstromung und somit die Partikel-
Reynolds-Zahl bestimmen.

4.3 Warmeubergang in durchstromten Schuttungen

Als zweite Variante eines offenen Wirmetrdgerkreislaufs kann der Wirmetrdger zur
Wiedererwiarmung direkt mit heiBem Rauchgas durchstromt werden. Die Berechung des
Wirmeiibergangs zwischen Gasphase und Feststoff erfolgt ausgehend von der Betrachtung
umstromter Einzelkorper (siehe Kap. 4.2). Der Wirmeiibergang muss jedoch auf Grund der
gegenseitigen Beeinflussung der Grenzschichten im Haufwerk mit einem empirischen Faktor
korrigiert werden, der allein eine Funktion der Schiittungsporositét ist [Sch88]:

NuSchﬁttung = fa (l//) ’ NuEinzelkb‘rper (Gl 53)

Die Korrektur ist fiir Porosititen im Bereich von y = 0.26 bis 1 giiltig und innerhalb eines
Bereichs von 102 < Pe < 107 von der Péclet-Zahl Pe = u-d/a unabhingig. Fiir kleine Péclet-
Zahlen kann die Korrektur kleiner als 1 werden.

fw)=1+15-(01-vy) (GL. 54)

4.4 Berechung und Diskussion

Warmeibergang zwischen Biomassepartikel und Warmetrager

Zur Abschitzung des Wirmeiibergangs bei der Pyrolyse von Biomassepartikeln wird fir die
Gasphase zur Vereinfachung ein Pyrolysegas ohne Teer- und Olddmpfe angenommen, um

- 67 -



68 KAPITEL 4. Wdirmetibertragungsvorgdnge

entsprechende Stoffdaten wie kinematische Viskositit usw. fiir die Korrelationen des
Wirmeiibergangs bereitstellen zu konnen (siehe Tab. 7).

Im Reaktor wird der Wirmetriger (im Uberschuss) mit Biomasse hinreichend schnell
quervermischt, so dass von einer guten Bedeckung der Biomasse mit Wéarmetriger
ausgegangen wird. Der Oberflichenbedeckungsgrad ¢ der 1. Lage wird mit Erfahrungswerten
aus der Literatur [Sch88] zu 80% angenommen. Der Strahlungswirmeiibergang bleibt hier
aus Vereinfachungsgriinden unberiicksichtig, da der Grofteil der Wiarme bei Temperaturen
um 500°C durch Leitung und Konvektion iibertragen wird. Die Vermischung im Reaktor wird
als ausreichend schnell angenommen. Das bedeutet, dass die Zeit fiir den Austausch der 1.
Wirmetridgerpartikellage an der Oberfldche der Biomasse viel kiirzer ist als die kritische
Kontaktzeit (Gl. 47). Damit wird niherungsweise das obere Limit fiir den &dulleren
Wirmeiibergang erreicht (a = ays).

Tab. 7: Zusammensetzung des Modellpyrolysegases mit Stoffdaten bei T= 500°C und p=1 bar [VDI9%4].

Stoff Vol% Molmasse A Cpe p n v A Pr
- - kg/kmol  W/(m'K) kJ/(kgK) kg/m?® 10%Pas 10°m%s 10°m?/s -
N, 10 28 0.054 1.12 0.436 35.1 80.5 110 0.73
H,O 10 18 0.067 2.14 0.281 28.6 102 112 0.91
CO 30 28 0.053 1.13 0.442 33.1 74.9 107 0.70
CO, 50 44 0.055 1.16 0.685 34.2 50.0 69.0 0.72
Mittel - 35 0.055 1.24 0.547 334 65.7 88.8 0.74

In Abb. 33 sind die mit (GIl. 27) berechneten Werte fiir verschiedene Partikelgroen und
Oberfldachenrauhigkeiten ¢ graphisch aufgetragen. Beispielsweise hat der Warmetrdger Sand
mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 1 mm und einer pauschalen
Oberfldachenrauhigkeit von 6 = 10 pm einen Wirmeiibergangskoeffizienten Wand-Schiittung
von aws = 530 W/(m?K). Wird Sand als Wiarmetrdger verwendet, so wird er auf Grund von
mechanischen und thermischen Belastungen mit der Zeit zu kleineren KorngréBen zerfallen,
so dass sich im Laufe des Betriebs kleinere KorngréBen mit hoherem &dullerem
Wirmeiibergang einstellen. Fiir den Wirmetrdger Stahlkugeln werden grofere Durchmesser
von 1.5 und 2 mm veranschlagt. Somit werden noch Werte fiir den Wirmeiibergang von 400
bzw. 325 W/(m?-K) in Wandnihe erzielt.

Die Oberflichenrauhigkeit der Biomasse ist schwierig abzuschidtzen. Um ein Gefiihl fiir die
richtige Grofenordnung zu bekommen, wurden jeweils Strohhicksel von Weizen und von
Reis rechtwinklig zu ihrer Faser durchgeschnitten und fiir das Rasterelektronenmikroskop
(REM) prépariert. In Abb. 34 ist zu erkennen, dass sowohl Weizen- als auch Reisstrohhécksel
auf einer Seite mit einer Hohlkammerstruktur durchzogen sind, die den Wirmetrdger bei
Kontakt zunichst vom weiter innen liegenden, massiveren Material auf Abstand hilt. Somit
kann diese Struktur in Analogie zu einer Rauhigkeit an einer Oberfldache gedeutet werden. Der
Durchmesser dieser Kammern liegt in der Gro8enordung weniger 10 um. Als Abschitzung
fiir die Oberflichenrauhigkeit wurde somit ein pauschaler Wert von ¢ = 10 pum fiir die
Berechnung angesetzt. Aus den Gleichungen geht hervor, dass eine Vernachlédssigung dieses
Einflusses zu deutlich hoheren Werten fiir den Wirmeiibergang an der Wand fiihrt.
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Abb. 33: AuBerer Wirmeiibergang als Funktion von Partikeldurchmesser und Oberfliichenrauhigkeit.

SO rm
HZ-STROH DOS

Abb. 34: Querschnitt rechtwinklig zur Faser durch ein Weizenstrohhécksel (links) und ein Reisstroh-
hécksel (rechts) mittels Rasterelektronenmikroskop.

Der berechnete #duflere Wiarmeiibergang kann als eine eher konservative Abschitzung
angesehen werden, denn im Modell zwischen starrer Platte und Kugel wird quasi nur ein
»Punktkontakt* des Warmetrdgers mit der Biomasse angenommen. In der Realitit wird durch
das Eigengewicht des Warmetrdagers und die mechanische Einwirkung der Mischwerkzeuge
vor allem in der Schubphase im Reaktorsumpf durch Pressung ein Flachenkontakt hergestellt,
der den Wirmeiibergang um ein Vielfaches verbessert. Dem entgegen wirkt, dass der Reaktor
in der Wurfphase ein mechanisches Wirbelbett erzeugt, in dem die angenommene
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Oberflichenbedeckung von Biomasse mit Wirmetrdger nicht mehr gegeben ist. Theoretisch
wird dadurch der #duBere Wirmeiibergang im zeitlichen Mittel wieder verringert. Des
Weiteren bleibt zu dieser Modellvorstellung anzumerken, dass das Strohhicksel bzw. ,,die
Platte* wihrend der Pyrolyse nicht intakt bleibt. Zum einen treten Pyrolysegase aus dem
Hicksel aus, die einen Kiihleffekt erzeugen; zum anderen werden die duB3eren Koksschichten
infolge von Relativbewegung abgerieben, was den Wirmeiibergang begiinstigt. Insgesamt
steuern die angesprochenen Effekte in ihrer Wirkung entgegengesetzt und gleichen sich somit
teilweise aus. Der berechnete bzw. abgeschitzte dullere Wirmeiibergang stellt somit eine gute
Néherung an den tatsidchlichen Wert dar.

Warmeleitfahigkeit von Warmetragerschuttungen

Die Wirmeleitfahigkeiten von Sand- und Stahlkugelschiittungen werden wie beschrieben mit
dem Modell von Zehner berechnet. Die Wairmeleitfahigkeit der Schiittung wird bei
Umgebungsdruck im Wesentlichen durch die Wirmeleitfdhigkeit des Feststoffs dominiert.
Die GroBe der Partikeln spielt auf Grund der geometrischen Ahnlichkeit keine Rolle. So hat
eine Kugelschiittung mit gleichmiBigen 1 mm Partikeln nach dem Modell die gleiche
effektive Warmeleitfahigkeit wie eine mit 10 mm groflen Partikeln, da die Porositit gleich
bleibt. Diese = Aussage gilt  bei  hinreichendem  Abstand  begrenzender
Wiirmeiibertragungsfldchen s gegeniiber dem Partikeldurchmesser (s >> d,,). Fiir die Gasphase
wird ein Modellpyrolysegas bei einer mittleren Temperatur von 600°C angenommen.

Es ergibt sich fiir die effektive Wirmeleitfahigkeit einer Stahlkugelschiittung ein Ag.4# von 0.8

W/(m'K). Fir Sand fallen die Werte mit As.y = 0.4 W/(m'K) gemidl der geringeren
Wirmeleitfihigkeit von SiO; schlechter aus.

Tab. 8: Stoffwerte und Ergebnisse fiir die Berechnung der effektiven Warmeleitfihigkeit der Schiittung.

Bezeichnung Symbol  Stahl Sand Einheit
Porositit 7 0.4 0.4 -
Empirischer Faktor Cr 1.25 1.4 -
Formfaktor Einheitszelle B 1.96 2.20 -
Wirmeleitfihigkeit, Partikel 600°C Ap 25 1.93 W/(m-K)
Wirmeleitfiahigkeit, Gas 600°C Ag 0.06 0.06 W/(m-K)
Anteil “Korn zu Korn* A's el Ag 16.2 7.8 -
Effektive Wirmeleitfihigkeit AS.eff 0.8 0.4 W/(m-K)

Warmeubergang bei der pneumatischen Forderung

Als Moglichkeit fiir die gleichzeitige Wiedererwidrmung und Riickfithrung des Wirmetrédgers
wurde bereits die pneumatische Forderung von Partikeln mit heiBem Rauchgas genannt. Fiir
die Gasphase wird ein Modellrauchgas angenommen, wie es bei der Verbrennung von Erdgas
(CHy) mit trockener Luft entsteht (Tab. 9). Im Mittel wird eine Temperatur von 600°C in der
Steigleitung angesetzt, wie in der bioliq®—Anlage.

Die stationidre Sinkgeschwindigkeit von 1 mm Sandpartikeln (p; = 2600 kg/m3) ergibt sich aus
den Stoffdaten des Gases und den Gleichungen (GI. 51) und (Gl. 52) zu ug;,x= 11.2 m/s. Diese
Geschwindigkeit stellt die untere Grenze der Gasgeschwindigkeit im Steigrohr dar. Bei realen
Anlagen mit pneumatischem Kreislauf wird die mittlere Gasgeschwindigkeit im Bereich von
600°C auf 18-20 m/s eingestellt. Damit ldsst sich Warmetrdagersand mit einem Kornspektrum
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Berechung und Diskussion 71

von < 2 mm Durchmesser gut fordern. Fir Wirmetrdger aus Stahl ist diese Art der
Kreislaufforderung auf Grund der hoheren Partikeldichte nicht praktikabel.

Tab. 9: Zusammensetzung des Modellrauchgases mit Stoffwerten bei T=600°C und p=1 bar [VDI9%4].

Stoff Vol% Molmasse A Cpg p n v A Pr
- - kg/lkmol  W/(mK) kJ/(kg’K) kg/m® 10%Pas 10°m?s 10%m?/s -
co, 10 44 0.062 120  0.606 374 61.8 85 0.72
HO 20 18 0.080 220 0248 326 131 146 0.90
N, 70 28 0.059 1.14 038 380 98.6 134 0.73
Mittel - 27.6 0.064 136 0380 369 101 132 0.77

Durch Einsetzen der gegebenen Werte in (Gl. 48) bis (Gl. 50) und mit der Abschétzung von
Siegel fiir die Feststoffgeschwindigkeit im Steigrohr fiir korniges Gut ergibt sich fiir ugg = 18
m/s ein duBerer Warmeiibergang von ca. 420 W/(m?-K).

Warmeubergang in einer durchstromten Schiittung
Als zweite Variante des offenen Kreislaufs wurde die Durchstromung eines Wanderbetts mit

einem Rauchgas im Gegenstrom angesprochen. Zur Berechnung des Wirmeiibergangs wird
das gleiche Modellrauchgas jedoch bei 700°C verwendet (Tab. 10).

Tab. 10: Zusammensetzung des Modellrauchgases mit Stoffwerten bei T=700°C und p=1 bar [VDI9%4].

Stoff Vol% Molmasse A Cpg p n v A Pr
- - kg/lkmol  W/(mK) kJ/(kg’K) kg/m® 10%Pas 10°m?s 10%m?/s -
co, 10 44 0.069 123 0544 405 74.4 103 0.72
HO0 20 18 0.093 227 0223 366 164 184  0.89
N, 70 28 0.064 1.16 0346 409 118 160  0.74
Mittel - 27.6 0.071 139 0341 400 123 159  0.77
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Abb. 35: Links: Wirmeiibergang bei der Durchstromung von Schiittungen als Funktion der
Rauchgasgeschwindigkeit und des mittleren Partikeldurchmessers. Spezifischer Druckverlust bei der
Durchstromung von Schiittungen im angegebenen Gasgeschwindigkeits- und Partikelbereich (Berechnet
nach der Ergun-Gleichung [Sti93]).
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72 KAPITEL 4. Wdirmetibertragungsvorgdnge

Auf Basis der Stoffwerte und mit den Korrelationen fiir die Uberstromung der Einzelkugel
sowie den empirischen Korrekturfunktion ergeben sich fiir den dufleren Wirmeiibergang die
in Abb. 35 graphisch dargestellten Werte. In allen Féllen wurde eine Schiittungsporositit von
w = 0.4 unterstellt. Neben dem Wirmeiibergang sollte der Druckverlust, der tiber die Ergun-
Gleichung [Sti93] berechnet werden kann, beachtet werden. Aus den beiden Diagrammen
wird deutlich dass ein hoher Wirmeiibergang zwar zu kleinen und kompakten
Wirmeiibertragern fiihrt, aber durch einen sehr hohen Druckverlust erkauft wird.
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5 Kinetische Parameter zur Schnellpyrolyse

5.1 Konversionszeit von Biomassepartikeln

5.1.1 Versuchsbeschreibung

Das Ziel der experimentellen Untersuchungen ist es, die Konversionszeiten zu bestimmen,
welche notwendig sind, um Partikeln von bestimmten Stoffen mit unterschiedlichen
Durchmessern und definierter Geometrie bei ca. 500°C vollstindig® oder annihernd
vollstindig (z. B. > 95 %) zu pyrolysieren. Die experimentellen Daten werden anschlie3end
mit den simulierten Ergebnissen basierend auf einem stark vereinfachten Pyrolysemodell
einer reinen instationidren Aufheizung von Partikeln verglichen.

Des Weiteren dienen diese Untersuchungen der Bereitstellung geeigneter Betriebsparameter.
Die mittlere Verweilzeit ¢y der Partikeln im Reaktor sollte die minimale Konversionszeit #x
mindestens um wenige Sekunden iibertreffen, damit ein GrofBteil der Partikeln noch im
Reaktor pyrolysieren kann. Im Fall der Kondensatmaximierung liegt #x am 1. FuBpunkt oder
deutlich vor dem Maximum einer ansteigenden Verweilzeitverteilung, wie sie z. B. in Abb. 21
zu sehen ist. Im Falle von (#y = t¢) oder einer Unterschreitung findet eine ,,Nachpyrolyse* im
Wirmetrdgerkreislauf statt, wodurch eine schnelle Abfuhr und Abkiihlung der entstehenden
Produkte nicht mehr moglich ist. Die Folgen sind erhohte sekundére Zersetzungsreaktionen
und geringere Kondensatausbeuten. Bei Verweilzeiten von ty = 2-tx oder grofler liegt man bei
allen untersuchten Drehfrequenzen betriebstechnisch auf der sicheren Seite.

Die Partikeln werden unter Bedingungen pyrolysiert, wie sie im Doppelschnecken-
Mischreaktor herrschen. Dazu wird ein mechanisch fluidisiertes Wirmetrdgerbett bei ca.
500°C und Normaldruck bendtigt, um hohe duflere Wirmeiibergidnge mit gleichzeitigem
mechanischem Abrieb am Partikel zu erzeugen. In einem druckdichten Reaktor wird ein
schneller zeitlicher Druckanstieg gemessen, sobald eingeschleuste Biomasse im Reaktor mit
heiBem Wairmetrdager in Kontakt kommt und pyrolysiert. Somit wird die Gas- bzw.
Dampfbildungsgeschwindigkeit mit der thermischen Zersetzung des Einsatzstoffes verkniipft.
Das Ende der Pyrolysereaktion wird durch ein Plateau des zeitlichen Druckverlaufs markiert
(siehe Abb. 37).

Durch die gewihlten Pyrolysebedingungen ist es nicht moglich, Analysemethoden wie z. B.
die Thermogravimetrie anzuwenden, die iiblicherweise zur Untersuchung der Pyrolysekinetik
herangezogen werden. Als praktikable MessgroB3e und Indikator fiir den Pyrolysevorgang ist
hier die zeitliche Druckentwicklung in der Kammer geeignet. Wéahrend der kurzen
Pyrolysezeit von ein bis wenigen Sekunden nimmt man zur Vereinfachung
Temperaturkonstanz an, was auf Grund der groBen Wirmekapazitit des Gesamtsystems
niherungsweise zutrifft.

Die kinetischen Daten sind in ihrem Informationsgehalt beziiglich der chemisch-
physikalischen Vorginge im Pyrolyseprozesses begrenzt. Der gemessene Druckanstieg ist
letztlich nur eine Resultierende aus der Entstehung von Pyrolysegasen und

? Die Vollstindigkeit der Pyrolyse ist eine willkiirlich festgelegte Massenabnahme zum Zeitpunkt t=t.,q bei einer
bestimmten Aufheizrate und Endtemperatur. Innerhalb endlich langer Zeit gibt es keinen absoluten Referenz-
punkt, an dem sich der organische Anteil nicht weiter zersetzt und auf den man somit =100% beziehen konnte.
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74 KAPITEL 5. Kinetische Parameter zur Schnellpyrolyse

Kondensatdimpfen — sowohl primérer als auch sekundérer Natur. Dariiber hinaus sind keine
Detailinformationen iiber die Kinetik der entstehenden Produkte entnehmbar. Die
Experimente liefern jedoch eine wichtige Grundinformation aus ingenieurstechnischer Sicht:
die zeitliche Dauer des Pyrolysevorgangs in Abhédngigkeit von der Partikelgrof3e.

Versuchsaufbau

Abb. 36 zeigt den schematischen Aufbau des fiir die kinetischen Messungen ausgelegten und
gebauten Reaktors. Vor dem Versuch wird die Kammer mit Wirmetrdgermaterial befiillt und
mit Stickstoff gespiilt. AnschlieBend wird der elektrisch beheizte und isolierte Reaktor auf
eine Temperatur von ca. 500°C durchgewirmt und konstant gefahren. Das Rithrwerkzeug ist
iber eine Magnetkupplung mit dem Motor verbunden, der den Wirmetrdger konstant mit
einer Frequenz von 4.5 Hz durchmischt. Der Feststoff wird eingeschleust, indem die obere
Kammer im Schleusensystem zunédchst mit etwas Einspritzen von VE-Wasser gekiihlt wird,
um eine frithzeitige Pyrolyse des Einsatzmaterials zu verhindern. Ist das Wasser vollstindig
verdampft, wird ziigig Material in die Kammer eingegeben, mit Stickstoff gespiilt und dann
durch Offnen des Kugelhahns in den eigentlichen Reaktor eingeschleust. Der zeitliche
Druckanstieg wird iiber einen Drucksensor aufgezeichnet.

Versuchsprogramm

Es wurden lufttrockene (= 9% Wassergehalt) Buchenholzzylinder mit Durchmessern von 1 - 6
mm und einem L/d Verhiltnis > 3 pyrolysiert. Der Einfluss der Stirnseiten kann bei diesem
L/d Verhiltnis vernachlédssigt werden. Dadurch ist es moglich, die Messungen spéter mit der
instationdren Autheizung unendlich langer Zylinder zu vergleichen. Des Weiteren werden
lufttrockene, einwandige Strohhicksel mit einer Wandstirke von 0.3 mm und = 7%
Wassergehalt in den Reaktor eingegeben. Die Pyrolyseproben machen weniger als 0.1% der
temperaturkonstant gefahrenen Apparatemasse aus. Der Temperaturausgleich des
Gasvolumens mit dem durchmischten Warmetrédger erfolgt ohne nennenswerte Verzégerung.

Feststoff,
Y

2,ein—#> § N2,aus

Schleuse

Isolierplatte E;
A .
J_L J_L& J_I_' Q—DOQJOdUkt

gas
77778
7 2,
Lager N Reaktorraum

% : 7
kithlung S mit %
Warmetrager

120 -

A

Abb. 36: Schematischer Aufbau des druckdichten Reaktors zur Untersuchung der Dauer des
Pyrolyseprozesses bei der Schnellpyrolyse von Biomasse.
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Konversionszeit von Biomassepartikeln 75

5.1.2 Auswertungsmethoden

Zundachst wurde ein Kriterium festgelegt, welches dariiber entscheidet, wann der
Pyrolyseprozess als weitgehend abgeschlossen gilt. Beispielsweise ist es bei
thermogravimetrischen Messungen iiblich, das zeitliche Pyrolyseende zu definieren, sobald 90
oder 95% der insgesamt entstehenden Gase und Déampfe sich aus dem urspriinglichen
Einsatzmaterial verfliichtigt haben.

1.0 T L)
09
0.8 |
0.7
0.6
x
©
<05
B_ Warmetrager:
0.4 - L Stahlkugeln d=2mm
0.3 Edukte:
0.2 1 Zylinder: (Buche)
) Ld>3 d21.1mm
0.1 - d Strohhécksel:
d=0.3mm
0.0 ‘ ‘
30 40 50 60
Zeitins

Abb. 37: Schnellpyrolyse von feuchten Buchenholzzylindern und Strohhéckseln bei T=480°C in einer
druckdichten Pyrolysekammer.

Im Fall der zeitlichen Druckmessung werden die aufgenommen Kurven zunichst normiert,
d.h. durch den maximalen Druck p,., geteilt, der sich nach ldngerer Zeit (t > 45 s) in der
Kammer einstellt. Fiir die Auswertung des Pyrolyseverlaufs werden zwei Kriterien fiir das
Ende des Pyrolyseprozesses in Betracht gezogen:

1) Tangentenmethode: Im Wendepunkt des normierten Druckverlaufs wird eine
Tangente angelegt, deren Schnittpunkt mit der Gerade p/pmax = 1, den Zeitpunkt
fiir das Ende der Hauptreaktionen markiert.

(i1) 90%-Methode: Die Hauptreaktion der Pyrolyse gilt als beendet, sobald 90% des
maximalen Druckniveaus erreicht sind.

5.1.3 Ergebnisse und Vergleich mit der instationaren Aufheizung einer
Einzelpartikel

In Abb. 37 ist der zeitliche Verlauf des normierten Druckanstiegs fiir die verschiedenen
lufttrockenen Buchenholzzylinder bzw. das Strohhécksel zu erkennen. Die Ergebnisse sind
bei Wiederholungsmessungen gut reproduzierbar (Abschnitt E 3.). Entstehende
Abweichungen sind bedingt durch inhomogenes Material, gering unterschiedliche
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76 KAPITEL 5. Kinetische Parameter zur Schnellpyrolyse

Einmischzeiten fiir einen vollstindigen und innigen Kontakt mit dem Wéirmetrdger sowie
kleine Differenzen in der Zeitmessung.

Die Auswertungen nach den genannten zwei Kriterien sind in Abb. 38 im Vergleich mit der
Aufheizung einer Einzelpartikel (Zylinder, L/d — o) dargestellt. Zunichst ist ersichtlich, dass
die Auswertemethoden fiir kleinere Partikeln zu deutlich verschiedenen Ergebnissen kommen.
Fiir groBere Partikeln sind die Ergebnisse nahezu identisch. Dies begriindet sich aus dem
Verlauf der Kurven fiir kleinere Partikeln in Abb. 37, die bereits vor Erreichen des relativen
Drucks von 90% sehr deutlich abflachen und somit zeitlich viel spéter das definierte Ende der
Pyrolyse erreichen. Deshalb erscheint die Tangentenmethode ein besseres Kriterium fiir das
Pyrolyseende darzustellen. Die Extrapolation der Gasbildungsgeschwindigkeit im
Wendepunkt ist weniger sensitiv beziiglich der Drucknormierung und der Fehler, die dort
gemacht werden konnen.

Bei den Kurven fiir die reine instationire Auftheizung ist als Berechnungsgrundlage das Ende
der Pyrolyse erreicht, wenn die Korpermitte 7 = 430°C betrédgt. Die Temperatur wurde nicht
willkiirlich  als  Endtemperatur  gewihlt, sondern aus  Erfahrungswerten von
thermogravimetrischen Analysen (TGA) iibernommen. Es wurde beobachtet, dass ab ca.
430°C die Proben kaum noch Masse verlieren und somit der Pyrolyseprozess als weitgehend
abgeschlossen betrachtet werden kann. Fiir die Berechnung wurden folgende Stoffdaten zu
Grunde gelegt:

Wirmeleitfihigkeit der Biomasse 4 = 0.17 W/(m?-K)
Mittlere spezifische Wirmekapazitit ¢, = 2 kJ/(kg-K)
Rohdichte p = 700 kg/m3

Daraus ergibt sich eine mittlere Temperaturleitfihigkeit von a = 1.214:107 m?s. Neben
analytischen Losungen mit der Entwicklung unendlicher Reihen kann eine hinreichend
genaue Berechnung durch die Uberlagerung asymptotischer Losungen fiir kurze und lange
Zeiten nach [VDI94] im Abschnitt EC9 erfolgen. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung der
Berechnung wird auf den Anhang Abschnitt E.3 verwiesen. In Abb. 38 ist zu sehen, dass bei
einer Verdoppelung des dufleren Wiarmeiibergangs von 400 auf 800 W/(m?-K) eine moderate
Beschleunigung in der Aufheizung erzielt werden kann. Durch Berechnung der Biot-Zahlen
(GI. 3) und Tab. 11 fiir die einzelnen Partikeln zwischen Bi = 1 bis >> 10 wird deutlich, dass
der innere Warmeiibergang meist geschwindigkeitsbestimmend ist. Fiir Partikeln kleiner 1
mm sind jedoch sowohl dufBlerer als auch innerer Wirmeiibergang fiir die
Zersetzungsgeschwindigkeit von Bedeutung.

Tab. 11:Beispielberechnungen fiir Biot-Zahlen in Abhéingigkeit des dueren Wiarmeiibergangs und des
Partikeldurchmessers (A = 0.17 W/(m?-K))

Wirmeiibergang aufien o, Biot-Zahl Biot-Zahl Biot-Zahl
W/(m?K) d,= 0.3 mm d,=1 mm d,=5 mm

400 0.7 2.35 11.8

800 1.4 4.7 23.5

Die gemessenen Werte aus der Tangentenmethode stimmen mit den berechneten Werten der
instationdren Erwidrmung fiir Partikeln > 4 mm besser iiberein. Fiir kleinere Partikeln ergeben
sich jedoch groBere Abweichungen zwischen gemessener und berechneter Konversionszeit.
Dies kann teilweise dadurch erklidrt werden, dass die Einmischzeit fiir einen vollstindigen
Kontakt bei kleinen Partikeln im Vergleich zu Konversionszeit relativ grof wird und somit als
eine Art ,, Totzeit* die Umsetzung der Partikeln um etwa 2 s verzogert.
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Des Weiteren kann der Einfluss der Reaktionsenthalpie diskutiert werden. Wie schon in Kap.
2.3.2 Dbeschrieben, verschiebt sich mit zunehmender Koksausbeute bzw. sinkender
Kondensatausbeute die Reaktion ins exotherme Regime. Bei deutlich groferen Partikeln
besteht bei sonst gleichen Prozessbedingungen ein Trend zu hoheren Koks bzw. geringeren
Kondensatausbeuten (siehe Kap. 2.2.5). Findet eine insgesamt exotherme Pyrolysereaktion
statt, so wirkt sich das positiv auf die Aufheizgeschwindigkeit der Partikeln aus. Auflerdem
wird durch den mechanischen Abrieb der hemmenden Koksschicht die Ausbreitung des
Temperaturfelds ins Innere der Partikel beschleunigt. Diese Umstdnde konnten den Trend
eines flacheren Kurvenverlaufs im Vergleich zur berechneten instationdren Aufheizung
erklédren.
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Abb. 38: Ergebnisse der Auswertung fiir die Konversionszeit nach der Tangenten- und der 90 %-Methode.
Ein Vergleich mit instationédrer Aufheizung kann anhand der der durchgezogenen Kurven erfolgen. Die
gestrichelte Linie ist die instationiire Aufheizung mit einer Totzeitkorrektur von 2 s.

Aus diesen einfachen Uberlegungen wird klar, dass die Anwendung eines komplexen
Pyrolysemodells, wie sie fiir Einzelpartikel existieren (z. B. [Bla01]), wahrscheinlich nicht zu
einer wesentlichen Verbesserung der Vorausberechnung der Konversionszeit im
Pyrolysereaktor fiithren wird. Uber den Abrieb der einzelnen Partikeln und die globale
Reaktionsenthalpie konnen im Vorfeld keine verldsslichen Annahmen getroffen werden.
Unberiicksichtigt bleibt auch, dass der Abrieb sich auch mit einer Mal3stabsvergroflerung des
Reaktors oder dem FEinsatz eines anderen Wirmetridgers dndern kann.

Mit den Messungen wurde gezeigt, dass die eingesetzten Partikeln in den Bilanzversuchen
(Kap. 7) mit Durchmesser < 2 mm innerhalb der Verweilzeit im Reaktor (10 — 15 s) nahezu
vollstindig umgesetzt werden konnen. Strohhédcksel mit einer mittleren Wandstéirke von ca.
0.3 mm sind innerhalb weniger Sekunden (2 - 3 s) nach dem Kontakt mit dem Wiarmetrdger
komplett pyrolysiert und stellen als Einsatzstoff beziiglich der Umsetzungsgeschwindigkeit
tiberhaupt kein Problem dar. Die eigentliche Umsetzungsgeschwindigkeit der Hécksel ist
sogar noch schneller, wenn man, wie in Abb. 38 anhand der gestrichelten Linie angedeutet,
die Verzogerung durch das Einmischen unterstellt. Allgemein kann es bei groBeren
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78 KAPITEL 5. Kinetische Parameter zur Schnellpyrolyse

Materialabmessungen passieren, dass ein kleiner Anteil auf Grund der im Doppelschnecken-
Mischreaktor herrschenden axialen Dispersion diese minimal notige Verweilzeit
unterschreitet.
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6 Der Warmetragerkreislauf

Bei der Steigerung einer Anlagenkapazitit um mehrere Grolenordungen wird meist die Zu-
oder Abfuhr von Wirme fiir eine gewiinschte chemische Umsetzung zum Problem. Es zeigt
sich, dass bei einer MaBstabsvergrolerung von Laboranlagen durch die gleichzeitige
Reduktion der Oberflichen-zu-Volumen-Verhiltnisse eine entsprechende Kiihlung oder
Wirmezufuhr iiber die Reaktorwand nicht mehr gewéhrleistet werden kann. Dadurch st68t ein
Prozess schnell an die Grenzen seiner Skalierbarkeit.

In einer Schnellpyrolyseanlage stellt der Doppelschnecken-Mischreaktor eine sehr kompakte
Einheit dar, bei der iiber die Reaktorwand auf Grund der geringen Oberfliche und der
festgelegten Temperaturniveaus nur sehr begrenzt Wirme in das System ein- oder
ausgetragen werden kann. Hohe Stoffdurchsitze und gute Moglichkeiten zur
Malstabsvergrof3erung sind durch die Anwendung eines festen Warmetrigers moglich, wenn
dieser im Kreislauf auBerhalb des Reaktors aufgeheizt wird. Durch die groBe spezifische
Oberfliche des heilen Wirmetrdgerschiittguts werden 1m  Reaktor optimale
Wirmeiibertragungsbedingungen fiir die schnelle Umsetzung des Einsatzguts geschaffen.

6.1 Charakterisierung der Warmetrager

Im Folgenden werden die verschiedenen festen Wirmetrdger vorgestellt, die in der
Technikumsanlage getestet wurden. Das potentielle Gesamtspektrum ist noch weitaus grofer.
Der Wirmetridger Stahlschrot, in Tab. 12 als niedrig legierter Stahl bezeichnet, fand bisher nur
in den kalten Experimenten zur Untersuchung der Mischeigenschaften des Reaktors
Anwendung. Ein anderer Wirmetrdger aus einer Aluminiumoxidmodifikation (a-Al,O3)
wurde hier theoretisch in Betracht gezogen, da sich die allgemeinen Stoffeigenschaften als
interessant erweisen. Eine Erprobung des Materials konnte wegen des experimentellen
Aufwands im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefiihrt werden.

6.1.1 Stoffeigenschaften

Die in Tab. 12 aufgefiihrten Werte fiir die verschiedenen Stoffeigenschaften konnen hier
teilweise nur als Anhaltspunkte verstanden werden, da sich durch den Herstellungsprozess der
Materialien wie z.B. Granulat aus Al,Os; die Eigenschaften Rohdichte oder die chemische
Bestindigkeit gegen Sduren oder Laugen gezielt verdndern lassen.

Wirmekapazitit und Dichte: Aus Tab. 12 ist ersichtlich, dass der Wirmetriger
Siliziumcarbid (SiC) &dhnliche spezifische Wirmekapazititen bei 500°C aufweist wie
Quarzsand (Si0;) und Al,O3. Die Wirmekapazitidt von Stahl ist im Vergleich dazu etwa um
fast die Hilfte geringer. AlbO3 hat im Vergleich zu SiC und SiO, bei hoher spezifischer
Wirmekapazitit eine hohere Rohdichte bzw. Schiittdichte. Durch diese hohere volumetrische
Wiirmekapazitit (c,p) konnen bei gleicher Wirmeiibertragungsleistung die Volumenstrome
des Wirmetrdges in den Reaktor reduziert werden. Auf Grund der sehr hohen Schiittdichte ist
dies bei Stahl ebenso der Fall.
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80 KAPITEL 6. Der Wiirmetrdigerkreislauf

Tab. 12: Vergleich von Stoffwerten ausgewihlter Wiarmetriger bei S00°C.

Material Einheit SiC Si0, 0-ALO;  1.4034°  Stahl”
Paiigoat - O G G g G
Mittlere Korngrofie/ ~1 ~1 KA. 1.0; 1.5 1.62.25
Kornspektrum
Rohdichte kg/m3 3200 2600 3970 7700 7400
Schiittdichte kg/m3 1700 1600 2300 4700 4500
Wirmekapazitit  kJ/(kg-K) 1.2 1.25 1.2 0.7 0.7
Cp*PSchiittung kJ/(m3-K) 2040 2000 2700 3290 3150
Wirmeleitfahigkeit W/(m-K) 18 2 9 25 42
Bestandigkeit:
chemische - ++ ++ ++ + 0
mechanische / i ~9.6 ~7 =9 KA ~48
Hirte (Mohs) (Mohs) (Mohs) o (HRC)
thermische - ++ 0 ++ + -
Referenzen Hersteller/ Hersteller/ Hersteller/ Hersteller/ Hersteller/

[Tou08] [Tou08] [Tou08] [VDI%4] [VDI%4]

“hoch legierter Chrom-Nickel Stahl **niedrig legierter Stahl

Wirmeleitfidhigkeit: Die Wirmeleitfdhigkeit der Wéarmetrdgermaterialien ist fiir den
Pyrolyseprozess eine weniger signifikante GroBe. Bei einer vergleichsweise schlechten
Wirmeleitfihigkeit von SiO; ist ein leichter Einfluss des widrmetrdgerseitigen Widerstandes
beim Wirmeiibergang denkbar, spielt aber bei der Pyrolyse auf Grund des schnellen
Austauschs der Partikeln an der Grenzfliche zur Biomasse und dem grolen Angebot an
Wirmeiibertragungsfliche keine Rolle. Interessant werden diese Stoffdaten erst fiir den Fall
der Wiedererwdarmung in einem geschlossenen System (Wiarmeiibertrager), in dem die
Wirmeleitfihigkeiten des ruhenden Schiittguts und der kritischen Kontaktzeit berechnet
werden miissen.

Forderbarkeit: Das Al,Os stellt mit seiner Rohdichte von ca. 4000 kg/m3 eine gewisse
Obergrenze dar, was die Forderbarkeit von Materialien anbelangt, die noch mit vertretbarem
Aufwand im pneumatischen Wirmetrdgerkreislauf verwendet werden konnen. Kaum noch
durch pneumatische Vorrichtungen forderbar sind Stahlkugeln oder Stahlschrot auf Grund
threr sehr hohen Rohdichte. Hier miissen Becherwerke oder &dhnliche mechanische
Einrichtungen den Transport des Wirmetrdgers gewdhrleisten.

Bestiindigkeit und Abrieb: Die Bestindigkeit des Wirmetrdgers hdngt von mehreren
Faktoren ab. Zunichst ist eine moglichst gute Kugelgestalt des Wiarmetridgers von Vorteil, da
in Folge von Relativbewegung die Partikeln an ihren Kanten und Ecken den stirksten Abrieb
erfahren. Dieser Abrieb nimmt mit der Zeit ab, einhergehend mit ihrer Annidherung an eine
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Kugelgestalt [Kon02, Fry05]. Ist der Ausgangszustand des Wiarmetrdgers nahezu kugelformig
und die Oberfliche glatt, so ist von Anfang an weniger Abrieb zu erwarten, es sei denn, das
Material ist insgesamt wenig bestindig gegeniiber der Art der auftretenden mechanischen
Belastung.

Starke Beanspruchung der Wirmetridgerpartikeln in Folge eines Aufpralls auf andere
Partikeln und/oder eine begrenzende Wand ist bei der pneumatischen Forderung auf Grund
der hohen Gasgeschwindigkeiten unvermeidbar. Allgemein nimmt der Verschleil bzw.
Abrieb in solchen Fordersystemen proportional mit der 3. bis 4. Potenz der relativen
Gasgeschwindigkeit zu [Sti95]. Im Reaktor sind geringere Abriebanteile auf Grund von
Druck- und Scherbeanspruchung der sich drehenden und ineinander kédmmenden
Schneckenwellen zu erwarten. Die Wirmetrigermaterialien reagieren hier durch
Ermiidungsbriiche z. B. in Folge von Rissausbreitung wegen der Hiufigkeit dieser
auftretenden Belastung und der iiberlagerten thermischen Spannungen.

Bei der Verwendung von Quarzsand (SiO;) im Waérmetrdgerkreislauf findet bei einer
Erwidrmung eine Umwandlung der a-Modifikation zur B-Modifikation bei ca. 583°C statt. Es
ist durchaus méglich, dass durch den Ubergang ein erhohter mechanischer Verschlei des
Wiirmetrédgers in Folge von Kornzerfall produziert wird.

Unlegierte oder niedrig legierte Stidhle konnen in Folge von lokalen Temperaturspitzen bei der
Erwidrmung leichter zur Versinterung des Materials und zur Verstopfung des Systems fiihren.
Hierzu wurde in einem Ofen eine Probe des verwendeten Stahls eingebracht. Bei etwas
hoheren Temperaturen als die typische Reaktortemperatur von 500°C kam es im Festbett
schon zu ersten Verbackungen ab rund 600°C. Die sehr bestindigen Materialien SiC, Al,Os
und hoher legierte Stdhle sind hinsichtlich thermischer Belastung auch auf Dauer eher
unkritisch zu beurteilen.

Alle Materialien zeigen insgesamt eine chemisch gute bis ausreichende Bestindigkeit im
Prozess, wobei es bei den Stahlmaterialien noch keine Langzeituntersuchen in Bezug auf
Korrosion z. B. durch Chloranteile gibt, die in der Biomasse enthalten sind. In den bisher
durchgefiihrten Versuchen in der Technikumsanlage wurde bisher keine Korrosion gefunden.

Kosten: Die Kosten, fiir den Warmetridger, sind in erster Linie die Investionen fiir ein
Erstinventar der Anlage sowie die variablen Kosten, die zur laufenden Erneuerung und
Kompensation des verschlissenen Materials aufgewendet werden miissen. Hinzu kommen
weitere indirekte Kosten, die durch erhohten Feinabrieb des Wirmetridgers verursacht werden.
Der Feinanteil des Abriebs wird mit dem Produktgasstrom mitgerissen und landet letztlich
ohne Moglichkeit der vorherigen Abtrennung im Slurry. Bei lingerem Betrieb findet so ein
vorzeitiger Verschleill von Zuleitungen, Pumpen und der Vergaserdiise statt, die eine optimale
Zerstaubung der Slurries nicht mehr gewihrleisten kann. Erhohte Kosten werden fiir den
Einsatz widerstandsfihigerer Materialien oder die verminderten Standzeiten der Apparate
fallig.

Fir einen relativen Vergleich der Materialien konnen standardisierte Tests nach
DIN/ISO/ASTM mit Priifung auf unterschiedliche Beanspruchungsarten niitzlich sein. Jedoch
wird erst ein Test unter realen Bedingungen in einer (Pilot-)Anlage Klarheit iiber die
tatsidchlichen Abriebraten der einzelnen Wiarmetrdgermaterialien und ihre Tauglichkeit im
Langzeitbetrieb bringen. Dariiber hinaus kann dann geklidrt werden, wie viel Abrieb sich im
Slurry befindet und ob die zu erwartenden Folgen fiir die anschlieBenden Prozessschritte
toleriert werden konnen oder nicht. Mit einer Kosten-Nutzen-Rechnung kann dann anhand
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einer experimentellen Abriebrate (Langzeitversuch!) auch entschieden werden, was der
Einsatz von kostengiinstigen Materialien wie z. B. Quarzsand (SiO;) im Vergleich zu
teureren, verschleiBdrmeren Materialien bringt.

6.1.2 Experimentelle Erfahrungen

Bei Inbetriecbnahme der PDU-Anlage in 2004 wurde zuerst Quarzsand und dann
Siliziumcarbid (SiC) der Firma ESK-SIC GmbH mit einem mittleren Durchmesser von ca. 1
mm als Wirmetrdger verwendet. Wie schon erwihnt, ist SiC im Vergleich zu Quarzsand
deutlicher hirter, hat eine hohere Wirmeleitfahigkeit und eine &hnliche spezifische
Wirmekapazitit. Dadurch wurden im Vorfeld ein geringerer Abrieb und bessere
Wirmeiibertragungseigenschaften bei gleichem Umlaufverhiltnis von Wirmetrdger/Biomasse
erwartet.

Im Versuchsbetrieb wurde jedoch auch ein erheblicher Abrieb des SiC-Wirmetrdgers
festgestellt. Der Feinabrieb und die scharfkantigen SiC-Korner fiihrten auch zu einem starken
Verschleill der Kettenglieder des Becherwerks. Ketten sind also bei solchen Wirmetrigern
vollig ungeeignet. Die Standzeiten des Becherwerks und somit auch die Anlagenverfiigbarkeit
wurden dadurch auf wenige Tage reduziert. Mechanische Teile des Becherwerks und die
Wellenlager im Reaktor mussten Ofter als erwartet getauscht werden.

Auf Grund dieser aufgetretenen Méngel, die einen dauerhaften und stabilen Versuchsbetrieb
unmoglich machten, wurde SiC gegen chromlegierte Stahlkugeln (1.4034) mit 1.5 mm
Durchmesser ausgetauscht. Der Versuchsbetrieb zeigte, dass auch iiber lingere Zeitraume
kein messbarer Abrieb am Wirmetrdger oder Verschleil an den mechanischen Bauteilen zu
erkennen war. Der Abrieb am Wirmetrdger wurde untersucht, indem nach lidngeren
Betriebszeiten eine definierte groBe Anzahl an Warmetrigerkugeln gewogen wurde. Es traten
nach rund 1000 Betriebsstunden keine signifikanten Gewichtsunterschiede auf. Durch die
erhohten Standzeiten und den verbesserten Betrieb war erstmals die Grundlage fiir die
Durchfiihrung lingerer Bilanzversuche gegeben.

Fiir die Bilanzversuche in Kap. 7 wurde auch der Wirmetrdger aus chromlegierten
Stahlkugeln (1.4034, 13% Chromanteil) mit den Durchmessern 1.0 und 1.5 mm verwendet.
Der Wirmetrdger hat den Vorteil, dass praktisch kein Abrieb entsteht und somit ein Einfluss
auf die Materialbilanz (Abrieb im Produkt) entfallt.

6.1.3 Warmekapazitat von Stahl

Zur Berechnung des Energieeintrags in den Reaktor muss die spezifische Wirmekapazitit des
Wirmetrdgers als Funktion der Temperatur bekannt sein. Im iiblichen Bereich der
Betriebstemperatur des Wirmetrdgers von 400 bis 600°C kann die Wirmekapazititsfunktion
durch eine lineare Gleichung approximiert werden, wodurch ein maximaler Fehler von ca. +
2.5% moglich ist (siehe Anhang Abschnitt E 5.):

¢, =205 4103

kg - K kg - K

‘T, 400<T<600°C (GL. 55)

2
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6.2 Verfahrensvarianten

Der Eintrag von Prozesswirme in den Reaktor verbunden mit einem guten Wéirmeiibergang
auf den Einsatzstoff ist durch die Kreislauffithrung eines heiBlen, festen Wéirmetridgers
gewihrleistet. Jedoch wird das Problem des Wéirmeeintrags in den Prozess mit Einsatz des
Wiirmetrdgers nicht gelost, sondern nur aus dem Reaktor heraus in die externe Peripherie
verlagert. Die grundsitzliche Aufgabe in der Prozessgestaltung besteht jetzt darin, von einem
heiBen Rauchgas, das aus der Verbrennung von Pyrolysegas (und eventuell Pyrolysekoks)
bereitgestellt wird, Wiarme auf die eingesetzte Biomasse zu iibertragen. Wie diese Aufgabe
gelost werden kann, wird im Folgenden systematisch anhand von denkbaren
Verfahrensvarianten diskutiert. Aus den verschiedenen Optionen ergeben sich z. B.
Konsequenzen und Gesichtspunkte fiir die Auswahl eines geeigneten Warmetrdgers oder fiir
die Gestaltung der Abgasnachbehandlung. Die zur Diskussion stehenden Varianten werden
hier zunéchst in zwei grundsitzliche Kategorien unterteilt:

(1) Geschlossene Systeme: Der Wirmetrdger wird indirekt iiber eine vom heil3en
Rauchgas beheizte Oberfldche erwirmt.

(2) Offene Systeme: Der Wirmetrdger kommt direkt mit heiBem Rauchgas in
Kontakt.

In Abb. 39 ist die Systematik der gefundenen Optionen fiir eine externe Autheizung des
Wirmetrdgers dargestellt. Die einzelnen Varianten sind demnach nochmals in der Art der
Wirmeiibertragung im Gleichstrom- / Gegenstromverfahren unterteilt. Im Folgenden soll auf
die Vor- und Nachteile der moglichen Varianten eingegangen sowie eine néhere
Beschreibung der Verfahrensfithrung gegeben werden.

- A - B
Rauch Wirmetrager Warmetréger grob
gas
X< X
[ [
3 s
Biomasse  Produkte | | £ Biomasse Produkte | |2
¢ ? @ @
o m
AN_NN_AN, AN_ANN_AN
ANEEAN ANEEAN ANEAN ANEEAN ANEEAN ANEAN
\AYIR AR YAYS VNV VUV
(1a) indirekt, Gegenstrom, geschlossen (1b) indirekt, Gleichstrom, geschlossen
S C - — D
Rauch ~Warmetrager Warmetrdger - Rauch
gas gas
=
[
g
[
Biomasse Produkte 5 Biomasse Produkte
@
AN_ANAN_AAN AN AN _ANAA
N\ N\ N\ ANEAY ANEEAN ANEAN
AR A A oo o] tH
(2a) direkt, Gegenstrom (2b) direkt, Gleichstrom

Abb. 39: Systematische Darstellung der Prozessvarianten beziiglich des Wirmetriagerkreislaufs.
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6.2.1 Geschlossenes System

Ein geschlossenes System kann realisiert werden, indem der Warmetrdger durch eine beheizte
Oberfliche aufgeheizt wird. Diese Oberflache kann entweder (a) eine durch Rauchgas von
auBen beheizte Wirmeiibertragerwand sein oder (b) ein zweiter feinkornigerer Wirmetriger,
der seinerseits in einer Wirbelschicht zuvor durch Rauchgas erwirmt worden ist.

Das Prinzip von zwei festen Wirmetrdgern unterschiedlicher Grofle ist nicht neu und wurde
schon bei der Olschieferschwelung im SPHER-Prozess (Shell Pellet Heat Exchange
Retorting) eingesetzt [Gwy80]. In diesem Verfahren wurde der grobkornige Wiarmetrdger
verwendet, um das feinkornige Olschiefermaterial zu erwirmen und nach der Pyrolyse dem
inerten Restmaterial des Olschiefers wieder Wiirme zur Effizienzsteigerung des Verfahrens zu
entziechen. Die Umsetzung in den groBtechnischen MalBstab scheiterte nicht an der
technischen Machbarkeit, sondern #hnlich wie beim LR-Verfahren durch den erneuten
Preisverfall des Ols nach der Olkrise Anfang der 80er Jahre.

Variante la: Das geschlossene System mit Wirmeiibertragerwand hat den Nachteil eines
hohen Wirmedurchgangswiderstands. Der Wirmedurchgangskoeffizient k lidsst sich anhand
der einzelnen Widerstinde vom Rauchgas bis zur Schiittung mathematisch wie folgt
beschreiben:

k aRG ﬂ"W a’/WS a’/S (t) .
ORG : Wirmeiibergang Rauchgas-Wiarmeiibertragerwand in W/(m?K)
Aw : Wirmeleitfahigkeit der Wand in W/(m-K)
s : Wandstérke in m
ows : Wirmeiibergang Wand-1.+2. Partikellage der Schiittschicht in W/(m?K)
as(t) : Zeitlich gemittelter Wiarmeiibergang in der Schiittschicht in W/(m?2-K)

Zur Erzeugung eines moglichst geringen Wirmedurchgangswiderstandes sind die im Nenner
befindlichen Wiarmeiiberginge vom Rauchgas (RG) an die Wand und von der Wand an die
Wirmetrdagerschiittung (WS) sowie der zeitlich abhéngige Wirmeiibergang in der Schiittung
(S) zu maximieren. Beispielsweise kann rauchgasseitig eine Wirbelschicht erzeugt werden,
wodurch sich iibliche Warmeiibergiinge an die Wand auf ca. ogg = 250 W/(m?-K) oder hoher
einstellen. Der Wirmeiibertragungswiderstand der Wand ist dann vernachldssigbar im
Vergleich zu den anderen in Reihe geschalteten Widerstinden.

Auf der Seite des Wirmetrigers ist die PartikelgroBBe und der Oberflichenbedeckungsgrad der
Wand entscheidend fiir den Wirmeiibergang der ersten zwei Partikellagen und wurde bereits
in Kap. 4.1.1 behandelt. Der zeitlich gemittelte Wiarmeiibergang in der Schiittung ist von der
Bewegung und Durchmischung der Schiittung abhéngig. Je hédufiger ein Austausch der ersten
Partikellagen stattfindet, desto besser wird der schiittgutseitige Wiarmeiibergang. Ein
Vorschlag fiir das Design eines solchen Wirmeiibertragers als verfahrenstechnische Aufgabe
wird im folgenden Kap. 6.3 niher beschrieben. Diese Betrachtung soll ausfiihrlicher
behandelt werden, da diese Art der Verfahrensfiihrung das einzig ,.echte* geschlossene
System darstellt. Fest steht jedoch, dass der Apparat eine grole Warmeiibertragungsfliche
benotigt, da der Wiarmedurchgang trotz der verschiedenen MaBnahmen kaum iiber 100
W/(m?K) gesteigert werden kann.
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In Abb. 40 ist die gedachte Verfahrensfithrung dargestellt. Die Warmetrdgerriickfithrung wird
z. B. iiber ein Becherwerk o. &. realisiert. Der mehrstufige Plattenwidrmeiibertrager wird vom
Wirmetrdger per Schwerkraft durchstromt. Im Wéirmetrdgerbett stehen in einer versetzten
Anordnung die Wirmetrdgerplatten (siehe Abb. 44), die rauchgasseitig mit einer
Wirbelschicht versehen und im Gegenstrom gefahren werden. Die Energie wird in einer
mehrstufigen Verbrennung bereitgestellt: In der untersten Stufe wird Pyrolysegas stark
tiberstochiometrisch mit Luft verbrannt. Das heile Rauchgas mit viel Restsauerstoff wird in
die nédchste Stufe geleitet. Dort findet wiederum durch Verbrennung eine partielle Umsetzung
des Rauchgassauerstoffs mit Pyrolysegas statt bis sukzessive die oberste Stufe erreicht ist. So
bildet sich in jeder Stufe ungefidhr die gleiche Wirbelbetttemperatur von ca. 700°C aus. Um
entsprechende  Fluidisierungsgasstrome realisieren zu koOnnen, kann optional ein
Wiilzgaskreislauf installiert werden, der der Brennkammer auch zur Temperaturmoderierung
dienen kann (nicht eingezeichnet). Die Luft fiir den Brenner kann mit dem Abgasstrom
mittels eines weiteren Warmeiibertragers vorgewiarmt werden (nicht eingezeichnet).

Vorteile dieses Systems sind, dass sich keine Limitierung des Warmetrdgers beziiglich der
Dichte oder der GroBe des Materials ergibt, da mechanisch gefordert wird. Des Weiteren wird
durch die indirekte Beheizung gewihrleistet, dass Koks, der sich nach Reaktorausgang noch
im Wirmetrdgerkreislauf befindet, nicht verbrannt oder umgesetzt wird, so dass der
entstehende Koks vollstindig einer energetischen oder stofflichen Nutzung zugefiihrt werden
kann. Der feine Koks muss am Ende des Reaktors ausgesiebt werden, um ihn einer weiteren
Nutzung zufiihren zu konnen, was durch die Anwendung grobkorniger Wirmetriger
erleichtert wird. Im Falle sehr grobkorniger Wirmetrdger von mehreren Millimetern ist zu
beachten, dass der Wirmeiibergangswiderstand an der Wand des Wéarmeiibertragers stark
zunimmt und somit zu einer weiteren Verschlechterung des Gesamtwiderstandes fiihrt.

Rauchgas - -
Wilzgas 600-650°C T /_\{ Warmetragerkreislauf
(optional) <------------- .

Pyrolysegas_
Edukte Produkte
600°C l T

=| —
Luft Brenner
_|AANA_AAN_ AN
— N\ ANEEAN

ANEAN
AR A A

\|500°C
Koks&

Abb. 40: Geschlossenes System (1a) mit mehrstufigem Plattenwirmeiibertrager und rauchgasseitiger
Wirbelschicht.

Variante 1b: In dieser Variation des Wirmetrdgerkreislaufs soll der Nachteil des schlechten
Wirmeiibergangs vom Rauchgas auf den Wirmetrdger in einem Rekuperator durch eine
Wiirmeiibertragerwand mit Hilfe eines sekunddren Wirmetrdgerkreislaufs iiberwunden
werden. In Abb. 41 wird eine denkbare Realisierung der Kreisldufe im VerfahrensflieBbild
gezeigt. Der primidre Wirmetrdgerkreislauf besteht aus Partikeln, die deutlich groBer sind als
der sekunddren Wirmetrdager und der entstehende Koks. Grund dafiir ist die notwendige
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Trennung von Koks und/oder sekunddarem Wiarmetrdger durch Siebung nach den jeweiligen
Prozessstufen.

Nach der Pyrolyse im LR-Mischreaktor wird zunidchst Koks durch mechanisches Sieben
abgetrennt, um nicht in den sekundiren Wirmetrdgerkreislauf zu gelangen. Die Abtrennung
kann voraussichtlich nicht vollstindig erfolgen, so dass ein geringer Teil des Kokses
(geschitzt < 1%) in den sekundidren Wiarmetragerkreislauf verschleppt und aber dann in der
Wirbelschicht zur Energiegewinnung mitverbrannt wird. Problem ist dabei die Beherrschung
der nach der Verbrennung zuriickbleibenden Asche.

Abgas
? 500°C
primarer Warmetragerkreislauf
(2]
S \ A J
£ | AA_AA_AA
] o I N W N W WA
S AVAV IRV VR VA VS
(]
> Warmetragerheizer
Edukte Produkte
|W 600°C
| AA_AA_AA
: — N\ ANEEAN N\
H AR YA
sekundérer Warmetragerkreislauf 500°C
Pyrolyse
Pyrolysegas + Luft \ 4 >
Koks+Asche

Abb. 41: Geschlossenes System mit zwei verschiedenen Wirmetrigerkreisliufen.

Der sekundidre Wirmetrdgerkreislauf wie in Abb. 41 dargestellt, kann als eine Kombination
von LR-Mischreaktor im Sinne eines Gleichstromwérmeiibertragers und Verbrennung mit
pneumatischer Forderung realisiert werden. Der zweite LR-Reaktor als Wirmetrdagerheizer
sorgt fiir einen schnellen Austausch des sekunddren Wiarmetrdgers an der Oberfldche des
primdren Wirmetridgers. Die kritische Kontaktzeit (sieche Kap. 4.1.4) wird somit weit
unterschritten und als Wirmeiibergangswiderstand in der Schiittung ist nur noch der
Kontaktwiderstand 1/aws zwischen den Partikeln maBgeblich. Es ergibt sich bei guter
Wirmeleitung der Wirmetrdger in der Summe fiir den Wirmedurchgangskoeffizient kK vom
Rauchgas auf den primiren Wirmetréager:

+ (GL 57)

ror,r
k aRG aWS
Der Wirmeiibergang aW54 kann aus (GI. 27) mittels (Gl. 34) berechnet werden. Hier wird von
einem Oberflaichenbedeckungsgrad der 1. Lage von ¢ = 0.8 ausgegangen. Eine
Beispielrechnung fiir eine Wirmetrdgerpaarung (primér) d = 3 mm und (sekundér) d = 1 mm
kann dem Anhang Abschnitt E 1 entnommen werden. In jedem Fall liegt der
Wirmedurchgangskoeffizient deutlich iiber dem von Variante 1a.

* aws bezeichnet eigentlich den Wirmeiibergang zwischen einer geraden Wand und Schiittungspartikel. In
diesem speziellen Fall stellt die Wand eine gekriimmte Oberfliache (primdrer Wirmetrédger) dar.
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6.2.2 Offenes System

Im offenen System kommt Koks, der dem Wirmetriger teilweise anhaftet, in direkten
Kontakt mit heiBem Rauchgas. Dieser Umstand kann auch bei Anwendung grobkdrniger
Wirmetrdger und vorheriger Absiebung des Kokses nicht vollstindig vermieden werden.
Unter diesen Voraussetzungen kommt es zur Bildung von Kohlenmonoxid durch die
Umsetzung von Kohlendioxid als wesentlichem Bestandteil des Rauchgases mit Koks. Das
heterogene Boudouard-Gleichgewicht ldsst sich idealisiert mit Koks als elementaren
Kohlenstoff C wie folgt schreiben:

C(s)+CO,(g) —>2-CO(g) AH =+172 kJ/mol (GL. 58)

Die endotherme Bildung von CO im Abgas fiihrt zu Konsequenzen fiir die Nachbehandlung
des Abgases. Wihrend in einem geschlossenen System das Abgas ohne aufwendige
Nachbehandlung in die Umwelt abgefiihrt werden kann, muss im offenen System eine
Entfernung von CO erfolgen. Eine katalytische Nachverbrennung kann in diesem Fall Abhilfe
schaffen, die jedoch im Vergleich zum geschlossenen System zusitzliche Kosten verursacht.

Die Bildung von CO aus dem entstehenden Koks hat zur Folge, dass der Kohlenstoff fiir eine
weitere stoffliche Nutzung verloren ist. AuBBerdem erfolgt bei einer signifikanten Umsetzung
durch diese endotherme Reaktion ein Entzug von Wirme aus dem Rauchgas. Diese entzogene
Wirmemenge steht einer Erhitzung des Wirmetrigers nicht mehr zur Verfiigung.

Variante 2a: Es werden zwei verschiedene Varianten fiir das offene System diskutiert. In
dieser Variante kann das Wirmetrdgerwanderbett mit heiBem Rauchgas durchstromt werden.
Dabei wird das Wanderbett von oben mit kélterem Warmetrager befiillt, und unten wird im
Gegenstrom heiBler Wirmetridger abgezogen (siche Abb. 42). Der Transport von oben nach
unten wird wie in der Variante (la) mechanisch durch ein Becherwerk oder eine
Forderschnecke realisiert. Der direkte Vergleich zum geschlossenen System (1a) zeigt einige
Vor- und Nachteile:

Abgas T Warmetragerkreislauf

. 500 lEdukte TProdukte
; A J
Pyrolysegag | | 800°C AN_NAN_AN
AN N\

—— =1 ANEEAN
Luft Rauchgas = vV VvV VV
Brenner 500 °C
N
Koksi
\

Abb. 42: Offenes System (Variante 2a) mit durchstromter Schiittschicht.
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Es kann ein sehr guter Wirmeiibergang in der durchstromten Schiittschicht im Vergleich zum
Wirmeiibergang durch eine Wirmeiibertragerwand realisiert werden wie in Kap. 4.3 und
Abb. 35 dargestellt wird. Dadurch ergibt sich ein sehr kompakter Warmeiibertragungsapparat
mit geringer Bauhohe. Fiir kleine Partikeln und hohere Gasgeschwindigkeiten muss jedoch
ein hoher spezifischer Druckverlust in der Schiittschicht iiberwunden werden, was eventuell
den Einbau zusitzlicher Verdichter zur Erhéhung des Vordrucks erfordert. Wird die
Schiittungshohe und somit der Druckverlust herabgesetzt, so ergibt sich ein Apparat mit
groem Durchmesser. Eine gleichmifige Verteilung des heilen Gases iiber den gesamten
Stromungsquerschnitt kann dadurch problematisch werden.

Fiir diese Variante muss ein Kompromiss fiir den spezifischen Druckverlust, Wirmeiibergang
und Querschnitt gefunden werden, wie Abb. 35 zeigt. Diese Kompromissfindung hat
Auswirkungen auf die Partikelgroe, die sich in dieser Variante bei einem Wert um die 3 mm
einstellen wird. Zum einen wird durch die Notwendigkeit der Absiebung von Koks und den
spezifischen Druckverlust der Durchmesser auf minimal 1.5 - 2 mm nach unten begrenzt, zum
anderen wird der Wirmeiibergang bei typischen Rauchgasgeschwindigkeiten um 1 m/s bei
Partikeldurchmesser ab 4 - 5 mm zu schlecht.

Variante 2b: Eine Erhitzung des Wirmetrigers und ein gleichzeitiger Transport kann in der
Anwendung des klassischen LR-Verfahrens (2b) mit pneumatischer Forderung erzielt werden.
Bei der pneumatischen Forderung wird ein hoher Wirmeiibergang erzielt, der sich bei
typischen Gasgeschwindigkeiten von ca. 18 m/s (600-700°C) auf mindestens 400 — 450
W/(m?K) einstellen kann, wie bereits in Kap. 4.4 anhand einer Abschitzung berechnet wurde.
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Abb. 43: Offenes System (Variante 2b) mit pneumatischer Forderung und Erwirmung im Liftrohr.

Die angegebenen Gasgeschwindigkeiten sind notwendig, um Partikeln (Quarzsand) bis zu 2
mm Durchmesser noch fordern zu konnen. Hohe Gasgeschwindigkeiten fithren aller
Voraussicht nach zu erhohtem Wirmetridgerverschleifl, dessen Abrieb wiederum die
angesprochenen Konsequenzen nach sich zieht. AuBlerdem ist dieser Verfahrensfithrung ein
grofler Rauchgasstrom inhirent, welcher in der nachgeschalteten Abgasstrecke auf Grund der
CO-Problematik nachbehandelt werden muss.
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Wiérmeiibertrager fiir einen geschlossenen Kreislauf 89

Eine mogliche Verbesserung dieser nachteiligen Verfahrensfithrung ist die Einfiihrung eines
Wiilzgaskreislaufs, wie er in Abb. 43 dargestellt wird. Nach der Durchstromung des
Wiirmetrdgers wird ein Teil des Abgases bei erhohten Temperaturen zuriickgefiihrt. Dadurch
wird erreicht, dass zur Temperaturmoderation und zur FEinstellung der
Stromungsgeschwindigkeit des heilen Rauchgases kein zusitzlicher Strom wie z. B.
Wasserdampf oder Luft eingesetzt wird, der insgesamt zur VergroBerung des Abgasstroms
und zur energetischen und wirtschaftlichen Verschlechterung des Prozesses fiihrt.

6.3 Warmeubertrager flr einen geschlossenen Kreislauf

Ziel ist es, prinzipielle Gestaltungsmoglichkeiten fiir einen Gas-Feststoff-Wéarmeiibertrager
aufzuzeigen, bei dem ein guter Wiarmedurchgang von heilem Rauchgas auf einen festen
Wiirmetrdger moglich ist und die Wirmeiibertragungsflachen, Apparatedimensionen sowie
die daraus resultierenden Kosten reduziert werden konnen. Fiir die Berechnungen wird ein
Wirmeiibertrager zugrunde gelegt, der auch in einer Schnellpyrolyseanlage von 100 MW,
geniigend Wirmeleistung fiir den Warmetrdgerkreislauf bereitstellen kann. Nidhere Angaben
zu den angenommenen Massenstromen und Apparateabmessungen befinden sich im Anhang
Abschnitt E 4.

6.3.1 Verbesserung des Warmedurchgangs

Ein guter Wirmedurchgang wird erzielt, wenn die einzelnen  seriellen
Wirmeiibergangswiderstinde minimiert werden, so wie sie in (Gl. 56) aufgelistet sind.
Rauchgasseitig wird der in Abb. 44 schematisch dargestellte Wirmeiibertrager mit einer
Wirbelschicht betrieben, wodurch ein Wirmeiibergang vom Rauchgas an die Wand mit agg =
250 W/(m?-K) oder besser realisiert werden kann. Fiir den Kontakt zwischen der Schiittung
mit 2 mm groBen Stahlkugeln und der Wand kann ein Wirmeiibergang bei einer
Oberflachenrauhigkeit von J = 1 pm von ca. aws = 500 W/(m?-K) angesetzt werden, wie aus
Abb. 33 ersichtlich ist. Bei kleineren Warmetridgerpartikeln féllt dieser Wirmeiibergang sogar
noch deutlich hoher aus.

Der Hauptwiderstand fiir die Wéirmeiibertragung liegt auBler im Falle sehr kurzer
Verweilzeiten der Schiittung im Wirmeiibertrager auf Seite der Schiittschicht. Grund hierfiir
ist die Abnahme des Wirmeiibergangs mit eindringendem Temperaturprofil proportional 111,
wie in (GI. 46) dargestellt. Mit der Zeit ¢ ist die Kontaktzeit gemeint, in der die Schiittschicht
zwischen den Wirmeiibertragerplatten mit unverdnderter Partikellage (Pfropfenstrémung)
durchwandert. Sobald sich die Partikeln in ihrer Lage austauschen und wieder neu
durchmischen, ist das Temperaturprofil wieder ausgeglichen, und die Kontaktzeit wird von
neuem gezdhlt. Das FEindringen eines Temperatur- oder Konzentrationsprofils mit
periodischem Ausgleichsvorgang ist allgemein auch als Penetrationsmodell bekannt.

Im zeitlichen Mittel wird der Wiarmeiibergang in der Schiittschicht also verbessert, indem man
den Wirmetrdger immer wieder vermischt und die Partikellage an der Wand austauscht. Das
Konzept des Plattenwirmeiibertragers sieht deshalb vor, die Ubertragerwand zu unterbrechen
und in einzelne Stufen zu unterteilen. Die Platten stehen versetzt zu einander (Abb. 44) und
sorgen somit fiir einen Austausch bzw. eine Durchmischung des Feststoffs vor Eintritt in eine
neue Stufe.
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90 KAPITEL 6. Der Wiirmetrdigerkreislauf

6.3.2 Berechnungsgrundlagen und Pramissen

Folgende Annahmen werden bei der Betrachtung und Berechnung zu Grunde gelegt:

- Der eintretende Wirmetridgerstrom verteilt sich gleichméBig iiber den
Apparatequerschnitt.

- Fiir jede Stufe wird eine einheitliche Wirbelbetttemperatur von 7= 700°C angenommen,
die sich gleichmiBig in jedem Wirbelschichtelement ausbildet.

- Das Schiittgut bewegt sich mit einer Pfropfenstromung zwischen den Elementen
hindurch. Es findet keine Quervermischung statt. (Analogie zur Erwdrmung einer
Festkorperplatte).

- Nach jeder Stufe erfolgt eine ideale bzw. ausreichende Durchmischung des Schiittguts,
um das Temperaturprofil auszugleichen (Penetrationsmodell).

Gas-Feststoffwarmeubertrager: Ansicht A:VergréBerung eines Kanals:
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~ | N: Anzahl der parallelen Kanéle = 20
d.: Hohe der Zwischenzone (a << H)

Abb. 44: Schematische Darstellung der Gestaltung eines mehrstufigen Plattenwirmeiibertragers mit
rauchgasseitiger Wirbelschicht.

-90 -



Wiérmeiibertrager fiir einen geschlossenen Kreislauf 91

Auf Grund der Verweilzeiten und Abstinde der einzelnen Wirbelschichtelemente muss im
Kern der Schiittung mit einer Temperaturinderung gerechnet werden. Deshalb muss neben
der asymptotischen Kurzzeitlosung (Index: 0) fir den Wirmeiibergang auch die
Langzeitlosung (Index: o) mit einbezogen werden. Fiir eine technische Abschitzung liefert
die folgende Nadherungsformel ausreichende Genauigkeit [Sch95, S. 109]:

ag(t) = a,," +«a

1,00

(GL. 59)

Im Vergleich zur asymptotische Kurzeitlosung (Gl. 46) ist die Langzeitlosung nur von der
Wirmeleitfihigkeit und der charakteristischen Lidnge (hier: ds) abhidngig. Fiir eine Platte mit
gutem duBeren Wirmeiibergang (Bi >> 1) gilt:

=1/2-7*- % (GL. 60)

6.3.3 Bilanzierung

Wie in Abb. 44 dargestellt, wird eine Stufe des Warmeiibertragers integral bilanziert:

H
dd—:m-c-(Tz—TZ+dZ)+q'-dA:0 (GL. 61)
t

Durch Annahme einer konstanten Rauchgastemperatur T tiber die Hohe H der Stufe kann
durch Integration von z = O bis H die mittlere kalorische Austrittstemperatur des
Wirmetrdgers aus der Stufe berechnet werden. Fiir eine detaillierte Ausfithrung der
Bilanzierung sei auf den Anhang Abschnitt E 4 verwiesen. Aus Bilanz und Kinetik folgt:

T, =Tge — Ty —T,,) exp(-=NTU) (Gl. 62)

aus

Die Anzahl der Ubertragungseinheiten NTU (Number of Transfer Units) berechnet sich wie
folgt:

2-N-k~B.

m-c

NTU = H (Gl. 63)

N : Anzahl der parallelen Wirmeiibertragungskanéle

B : Tiefe (in y-Richtung) der Wirmeiibertragerplatten in m

H : Hohe der Wirmeiibertragerplatten in m

m : Gesamter Wirmetrdgermassenstrom durch den Apparat in kg/s
k : Wirmedurchgangskoeffizient in W/(m?K)

c : Mittlere Warmekapazitit im Temperaturbereich in J/(kg-K)

Der Massenstrom an Wirmetrdgerstahlkugeln kann analog der Berechung in Kap. 7.5.9
durchgefithrt werden und betridgt ca. 120 kg/s. Durch Festlegung der Stufenzahl und der
Wirmetrdgereintritts- sowie Austrittstemperatur sind die Hohe der Stufen und die gesamte
Wirmeiibertragungsfliche des Apparats berechenbar, wie im Anhang E 4.3 und anschaulich
in Abb. 45 dargestellt wird.
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92 KAPITEL 6. Der Wiirmetrdigerkreislauf

6.3.4 Ergebnisse

In Abb. 45 ist die Wairmeiibertragungsfliche als Funktion der Stufenzahl und der
Wirmetrdgeraustrittstemperatur ~ dargestellt. Ein einstufiger ~Wirmeiibertrager ohne
Unterbrechung und Quervermischung des Warmetrédgers stellt somit den Grenzfall mit dem
ungiinstigsten Wiarmedurchgang von = 60 W/(m?-K) dar. Mit zunehmender Stufenzahl steigt
der zeitlich gemittelte Wiarmedurchgang bei realisierten 12 Stufen auf = 100 W/(m?K) an.
Dadurch verringern sich die bendtigten Wirmeiibertragungsflichen um ca. 40%, was sich
positiv auf die Kosten und die Bauhohe des Apparates auswirkt.

1200
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o —— 1016 m2
1000 -+ /
E /
£ /
o H Stufenzahl: 1-stufig 40%
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© I /
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g) 600 + koeffizient in Wim% k= 61 /sy—— 610 m
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_E I // 75 /12 -
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Warmetragertemperatur in °C

Abb. 45: Entwicklung der Warmeiibertragungsfliche als Funktion der Stufenzahl und der
Austrittstemperatur des Warmetrigers.

Eine weitere Erhohung der Stufenzahl hat jedoch auch ihre natiirlichen Grenzen. Der
Wirmedurchgangskoeffizient kann nicht beliebig gesteigert werden. Im Fall der Stufenzahl
gegen unendlich wiirde der Wirmeiibergangswiderstand in der Schiittung vernachldssigbar
sein auf Grund sehr kurzer Kontaktzeiten bzw. schneller Austauschvorginge an der Wand.
Jedoch bleiben die Widerstidnde fiir den Kontakt und fiir die rauchgasseitige Wirbelschicht
bestehen (Gl. 56), so dass mit den angegebenen Werten ein theoretisch maximaler
Wirmedurchgang von £ = 160 W/(m?K) moglich ist. Des Weiteren muss eine Stufe noch
eine gewisse Hohe aufweisen, die konstruktionstechnisch sinnvoll erscheint. Die iibermifBige
Erhohung der Stufenzahl bzw. Plattenelemente fiihrt auBerdem zu einer Kostensteigerung, die
durch die eingesparte Warmeiibertragungsfliache nicht mehr kompensiert werden kann.

Durch die Anordnung und die Abstinde der Wirbelschichtelemente belduft sich die
spezifische Oberfldache auf ungefihr 20 m?/m3. Fiir einen 12-stufigen Wirmeiibertrager ergibt
sich somit ein Volumen von ca. 31 m3, von dem mindestens die Hilfte das
Wirmetridgerinventar einnimmt. Allein fiir den Wiarmeiibertrager ist somit ein Inventar von 73
t Stahlkugeln notwendig. Die kompaktere Bauart des Apparats hat also noch den Vorteil, dass
sich auch das Inventar im Apparat reduziert, da fiir eine effektive Ausnutzung der
Wirmeiibertragungsflichen der Wirmeiibertrager stets vollstindig gefiillt sein muss.
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7 Schnellpyrolyse von Lignocellulose im Technikum

7.1 Beschreibung der Technikumsanlage

7.1.1 AnlagenflieBbild

Im FlieBbild der Schnellpyrolyseanlage (Abb. 46, S. 94) wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nur die relevanten Anlageteile sowie die wichtigsten Messstellen dargestellt.
Allgemein kann die Anlage in drei Teilbereiche gegliedert werden:

(1) Biomasse-Dosierung
(2) HeiBer Bereich mit Reaktor und Warmetrdgerkreislauf
(3) Produktkondensationsstrecke

Die Produktkondensationsstufen werden entsprechend ihrer Verschaltung von K1 bis K3
bezeichnet. Fiir die Pyrolyseprodukte sind sieben Auffangbehilter von B1 bis B7 verfiigbar.
Der GroBteil der Produkte wird in den Behiltern B1 und B2, d.h. in der ersten und zweiten
Kondensationsstufe gesammelt. Bei hoheren Kondensationstemperaturen in K1 und K2 sind
auch signifikante Mengen in B3 und B4 zu finden. Die Behilter BS und B6 sind als
Tieftemperatur-Kiihlfallen ausgefiihrt, in denen versucht wird, leicht fliichtige Bestandteile
des Pyrolysegases zu kondensieren und restliches Wasser aus dem Pyrolysegas auszufrieren.
Technisch sind sie weniger relevant und dienen mehr analytischen Zwecken. In Behilter B7
wird lediglich Kondensat aus dem Kreislauf von K2 gepumpt, wenn ein gewisser Fiillstand in
der Kondensationskolonne iiberschritten wurde.

7.1.2 Biomassedosiereinheit

Zur Beschickung des Reaktors mit Biomasse wurde eine gravimetrische Dosiereinheit der
Firma Brabender Technologie KG installiert. Der Vorlagebehilter der Dosiereinheit fasst ein
Volumen von ca. 0.7 m3 und wird je nach Versuchsumfang und Art der Biomasse mit 40 bis
80 kg Biomasse befiillt. Der Schneckendosierer mit einem kleineren Reservoir an Biomasse
ist auf einer Waage installiert und wird kontinuierlich gewogen. Schneckendosierer und
Vorratsbehilter werden durch einen Schieber voneinander getrennt. Im Betrieb wird die
Dosiereinrichtung mit Stickstoff beaufschlagt, um den Luftsauerstoff aus dem
Zwischenvolumen des Schiittguts zu verdrangen. Durch die Beaufschlagung entsteht ein
leichtes Druckgefille, damit Pyrolysegas und Dampfe nicht vom Reaktor in den
Biomassebehilter zuriickstrémen konnen.

Im Pyrolysebetrieb entstehen Druckschwankungen und DruckstoBe, die auch auf die Waage
riickwirken, wodurch eine gravimetrische Dosierung bei dieser Konfiguration nicht méglich
ist. Deshalb wird im Vorfeld das Forderverhalten der Einsatzmaterialien mit unterschiedlichen
Austragsorganen in Schnecken- oder Spiralausfithrung getestet. Durch Drehzahlvariation und
Differenzwigung wurden experimentelle Forderkurven der Einsatzstoffe erstellt, mit denen
sich eine volumetrische Dosierung realisieren ldsst. Aus Erfahrung ist bei einem Grofteil der
Materialien die volumetrische Dosierung sehr zuverldssig und vollig ausreichend. Der
vorbestimmte Massendurchfluss bei einer konstanten Drehzahl stimmt mit dem gemittelten
Durchsatz (Einsatzmenge/Dosierzeit) innerhalb einer Bandbreite von besser als + 5% iiberein.
Durch die Eigenschaften der Eintragsorgane (Schnecke/Spirale) erfolgt der Abwurf der
Biomasse in den Reaktor periodisch. Der Biomassefluss in den Reaktor wird iiber eine
installierte Videokamera permanent iiberwacht.
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Abb. 46: VerfahrensflieBbild der Technikumsanlage zur Schnellpyrolyse von Lignocellulosen.
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Abb. 48: Mitte: Zufiihrung vom Wirmetriger-
Dosiereinheit mit Ausgang, Mitte: Wirmetriger- Heizer in den Reaktor, Links: Eingang fiir
Heizer, Rechts: Riickwand des Becherwerks. Biomasse (Ansicht ohne Isolation).

7.1.3 Reaktor mit Warmetragerkreislauf

Reaktor

Das Herzstiick der Anlage ist der Doppelschnecken-Mischreaktor mit den zwei ineinander
kimmenden Schnecken, die gleichsinnig iiber einen gekoppelten Ketten/Zahnradantrieb
gedreht werden. Der Antrieb ist drehzahliiberwacht, so dass bei Blockade und Durchrutschen
einer Welle die Zudosierung und der Doppelschneckenantrieb gestoppt werden. Die Wellen
werden normalerweise bei einer konstanten Frequenz im Bereich von 2 bis 2.5 Hz betrieben.
Dadurch ergeben sich je nach Dosierung mittlere Feststoffverweilzeiten im Bereich von 10
bis 15 s (sieche Kap. 3.4.4), was weit ldnger als notig ist.

Der Reaktor wird am antriebsseitigen ,,kalten* Ende mit Biomasse beschickt, wie in Abb. 49
auf der linken Seite zu sehen ist. Im Reaktionsteil wird ein heiler Wirmetrédger iiber eine
Spirale hinzudosiert und vermischt. Entstehende Pyrolysegase werden iiber eine beheizte und
mit einer Stochereinrichtigung bestiickte Rohrleitung in die erste Kondensationskolonne
abgezogen. Der Reaktor ist mit einer installierten Leistung von maximal 4 kW begleitbeheizt
und mit Ausnahme der Antriebsseite wirmeisoliert.

Abb. 49: Oben: Technikumsreaktor, Unten: Verwendeter Doppelschneckensatz.
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96 KAPITEL 7. Schnellpyrolyse von Lignocellulose im Technikum

Warmetragerdosierung

Der Wirmeeintrag fiir die Pyrolysereaktion erfolgt tiber Wirmetridger-Stahlkugeln (1.5 mm),
die durch eine drehzahliiberwachte Spirale in den Reaktor konstant eindosiert werden. Der
Massefluss des Wirmetrdgers wird zuvor als Funktion der Drehzahl in Form einer
Dosierkurve experimentell bestimmt. Durch die gute FlieBfidhigkeit der Warmetrdgerkugeln
ist eine gute Kontrolle und geringe Fehlerabweichung vom mittleren Wirmetrdgermassefluss
gewihrleistet. Die Warmetrdgerzufithrung ist in Abb. 48 gezeigt. Die Dosierkuve fiir den
Wiirmetrédger findet sich im Anhang Abschnitt F 1.

Becherwerk

Am Ausgang des Reaktors wird der Wirmetrdger mit Koksresten iiber ein Becherwerk ca. 3
m nach oben geférdert, um anschlieBend in einem Waérmetrdagerheizer wieder auf
Vorlauftemperatur gebracht zu werden. Das Becherwerk wird mit Kkonstanter
Umlaufgeschwindigkeit betriecben und der Wirmeverlust durch Begleitbeheizungen
kompensiert (installierte Leistung max. 5.8 kW). Durch die Bespannung mit Stickstoff wird
im Wirmetrigerkreislauf ein leichter Uberdruck erzeugt, der das Eindringen von
Luftsauerstoff verhindert.

g

i Ty el N S| & i
Abb. 50: Links und Mitte: Unterer Teil des Becherwerks in neuem und in modifiziertem Zustand, Rechts:
Oberer Teil des Becherwerks mit Antrieb und gekiihlter Wellendurchfiihrung.

Feststoff- / Warmetragerheizer

Die Erhitzung des Wirmetrdgers wird indirekt durch einen Wiarmeiibertrager gewéhrleistet,
der von oben durch das Becherwerk beschickt wird. Der Wirmeiibertrager ist als elektrisch
beheizter Ringspalt ausgefiihrt und wird sowohl von aulen als auch von innen beheizt. Die
installierte Leistung betrdgt max. 8 kW. Der Ringspalt hat eine Hohe von ca. 1500 mm, einen
Innendurchmesser von d; = 106 mm und einen Auflendurchmesser von d, = 125 mm. Das
maximale Fiillvolumen des Ringspalts mit einer Oberfliche von ca. 1.1 m? betrdgt circa 5
dm3. Darin hat ungefihr die Hilfte des Warmetrdgerinventars von ca. 9-10 dm?3
Schiittgutvolumen Platz.
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Mess-, Steuer- und Regelungstechnik (MSR) im Warmetragerkreislauf

Die Reaktortemperatur wird bei der klassischen Ausfithrung des LR-Verfahrens mit
pneumatischem Wirmetrdgerkreislauf iiber die Mischerabwurftemperatur geregelt. Es wird
versucht, die Abwurftemperatur konstant zu halten, indem {iiber ein Stellorgan (Keilschieber)
je nach Wirmebedarf der Massenstrom des Warmetrigers verdndert wird. Dazu ist es notig,
den Wirmetrdger aus einem groBBen Reservoir zu beziehen, damit die Vorlauftemperatur des
Wirmetridgers in gewissem Malle konstant bleibt. Bei der Messung der Abwurftemperatur
kommt es zu Schwankungen, da sich durch die Geometrie der Schnecken die Abwurfmenge
des Wirmetrigers periodisch dndert. Eine Verbesserung und Glittung wird durch den Einsatz
mehrerer Thermoelemente an verschiedenen Stellen im Abwurfschacht erzielt, so dass eine
Mitteltemperatur ohne Probleme als Fiithrungsgrofle verwendet werden kann. Die Regelung
der Wirmetridgerzufuhr wurde hier bewusst mit einer gewissen Trégheit realisiert, da an einer
Stelle gemessen wird, die erst mit einer lingeren Totzeit auf einen hoheren Wiarmebedarf oder
erhohte Wirmetrdgerzufuhr reagiert (Schwankungsdampfung).

In der Versuchsanlage im TechnikumsmaBstab ist eine Zufuhr mit konstantem
Wirmetridgerstrom in den Reaktor realisiert. Zur Regulierung der Abwurftemperatur bzw. der
Temperatur im Reaktor muss dazu im elektrischen Ringspaltheizer die Vorlauftemperatur des
Wirmetrdgers dementsprechend erhoht oder erniedrigt werden. Vorteil einer solchen
Anordnung ist, dass der Massefluss an Wirmetrdger iiber den Versuch bekannt ist und
konstant bleibt, womit sich die energetische Bilanzierung des Reaktors im quasi-stationiren
Zustand erleichtert. In der Versuchsanlage wurde jedoch keine automatische Regelung
realisiert, so dass der Anlagenfahrer die Temperaturverhdltnisse im Reaktor und im
Ringspaltheizer manuell regulieren muss, was im normalen Betrieb kein Problem darstellt.

7.1.4 Kondensationsstrecke

Erster Kondensator

Vom Reaktor werden die entstehenden Pyrolyseprodukte iiber eine moglichst kurz gehaltene,
beheizte Strecke zum Kopf der ersten Kondensationsstufe (K1) geleitet. Der Kondensator ist
als doppelwandiges Rohr ausgefiihrt und wird im Gegenstrom durch ein Kiihlaggregat der
Firma Lauda temperiert. Die Vorlauftemperatur des Kiihimediums kann in einem weiten
Bereich variiert werden, liegt aber i. d. R. zwischen 0 und 20°C, wodurch sich die Temperatur
der Produktgase aus dem Kondensator auf ca. 60-70°C einstellt. Durch die Kondensation
dampfformiger Pyrolyseprodukte in einem mit Kokspartikeln beladenen Produktgasstrom
entstehen feuchte, kriimelige Kokspartikeln, die die Kondensatorflichen belegen. Um dem
Fouling entgegenzuwirken, werden die Wirmeiibertragungsflichen der ersten Stufe durch
eine pneumatisch/mechanische Stochereinrichtung periodisch freigeraumt. Abgetragene
Kokspartikeln fallen in den Sammelbehilter B1, der wihrend des Versuchsbetriebs mehrmals
entleert werden muss. Die feuchten Kriimelkokse sind im Vergleich zu trockenen
Heifzyklon-Koksen nicht pyrophor und deshalb auch unter sicherheitstechnischen Aspekten
relativ unkritisch.

Weitere Kondensationsstufen
In der zweiten Kondensationsstufe (K2) wird der Produktgasstrom durch Leitungswasser auf
15 bis 20°C gekiihlt, wodurch vorwiegend wissrige bzw. stark wasserhaltige Kondensate

entstehen. In diesem Wirmeiibertrager wird die Belegung der Winde durch stindiges Spiilen
mit anfallendem Kondensat vermindert. Dazu wird im Sumpf fliissiges Produkt iiber einen
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Filter mittels einer Pumpe angesaugt und zum Kopf des Wirmeiibertragers gefiihrt. Uber eine
Abzweigung kann von Zeit zu Zeit Kondensat abgefiihrt werden, um den Fiillstand im
Behiltersumpf zu kontrollieren. Zur moglichst vollstindigen Abscheidung der noch im
Produktgas enthaltenen Wasserddampfe und leichtfliichtigen CHO-Verbindungen stehen ein
weitere Kondensator (K3) und zwei in Reihe geschaltete Tieftemperatur-Kiihlfallen (BS, B6),
die von auBlen durch eine Methanol-Trockeneismischung bis auf ca. -60°C gekiihlt werden,
zur Verfiigung. Der Produktgasstrom wird schlieBlich durch zwei Geblédse angesaugt und iiber
Dach abgeblasen.

Produktgasanalysen

Nach den Kondensationsstufen sind Entnahmenstellen fiir die Produktgasanalytik vorhanden.
Zum einen werden in regelmiBigen Abstinden mit einer Gasspritze (200 ml) Proben durch
ein Septum abgezogen und extern in einem Gaschromatographen analysiert (HP 5890 Series
IT HP, Org. Gase: Sdule PoraBond Q Fa. Varian 25 m * 0.53 mm * 10 um, Permanentgase:
Saule Carboxen 1000 Fa. Supelco 15ft/ 1/8 " 2.1 mm ID). Zum anderen wurde in jiingster Zeit
ein Prozess-Gaschromatograph installiert (Fa. Emerson), um zeitnahe Online-Analysen und -
Vergleichswerte zur bisherigen Offline-Analyse zu bekommen. Eine quantitative Analyse der
Gase Ne, H,, CO, CO,, N,, O,, CH4 sowie der niederen Alkane und Alkene C, bis Cy4 erfolgt
sowohl offline als auch online. Um die Menge an Pyrolysegas zu bestimmen, wird ein
bekannter Referenzgasstrom (Neon) eingespeist. Mittels Gasanalyse und bekanntem
Referenzgasstrom lassen sich die absoluten Mengen der analysierten Gase unter idealen
Annahmen berechnen.
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7.2 Charakterisierung der Einsatzstoffe

7.2.1 Brennstoffanalytik

Fir die energetische und die stoffliche Bilanzierung des Verfahrens werden die
Ausgangsstoffe brennstoffanalytisch charakterisiert. Dazu gehort zunidchst der Wassergehalt
im Anlieferungszustand (roh) und bei der Analyse (an), der durch Trocknung bei 105°C in
einem Ofen und anschlieBende Differenzwigung mit den wasserfreien (wf) Materialien
bestimmt wird (DIN 51718). Da sich durch die umgebende Luftfeuchtigkeit die Feuchte des
Einsatzmaterials verdndern kann, wird pro Versuchstag der Wassergehalt (roh) neu bestimmt.

Aschegehalt: In einem Ofen wird bei 815°C (DIN 51719) der Aschegehalt des lufttrockenen
Ausgangsmaterials bestimmt. Der Aschegehalt der Biomasse muss nicht notwendigerweise
dem Mineralstoffgehalt entsprechen, da es bei der Veraschung zu chemischen Umsetzungen
kommt und bei diesen Temperaturen fliichtige Komponenten (Kaliumsalze) verschwinden
konnen [Ruh84]. Der Gewichtsunterschied zwischen Asche und Mineralstoff ist umso
geringer, je weniger mineralische Stoffe im Brennstoff vorhanden sind. Der organische Anteil
wird, wie in Abb. 51 gezeigt, somit etwas groer bewertet, als es in Wirklichkeit der Fall ist.
Aschegehalt und Mineralstoffgehalt werden hier immer auf den wasserfreien Brennstoff
bezogen.

hygroskopische flichtige mineralische
Feuchtigkeit Zersetzungsprodukte
grobe .
Feuchtigkeit organische Asche
Brennstoffsubstanz
Gesamtwaslser | wmf . !Vlmeralstoff

I
! | < waf - |
| | | wi | | :
| | g [ -
I | | [ |
| I | an [ ol
| = T 1 >
I I I roh [ |

A

Abb. 51: Bezugszustiinde fester Brennstoffe nach DIN 51700 (1987).

Brennwert: Der chemisch gebundene Energieinhalt der Ausgangsstoffe wird durch eine
Brennwertbestimmung nach DIN 51900-1 ermittelt. Dazu wird kryogemahlenes
Ausgangsmaterial (d, < 200 um) in einem Bombenkalorimeter (Fa. Parr, Modell 1341) mit
Sauerstoff verbrannt. Laut der Definition in DIN 51900-1 sollen die Verbrennungserzeugnisse
als CO,, SO, und H,O bei 25°C vorliegen. Der im Brennstoff enthaltene Stickstoff soll nicht
oxidiert werden. Deshalb muss der ermittelte Wert durch die Wirmen korrigiert werden, die
bei der Bildung von wissriger Schwefelsdaure (H,SO4) und von Salpetersdure (HNOs) frei
werden. Des Weiteren muss die Energiefreisetzung durch Ziindmittel (Ziinddraht) korrigiert
werden. Die Brennwerte des feuchten Materials Hs,,, werden anschlieBend von der
Ausgangsfeuchte (roh) auf die wasserfreie Ausgangsmenge umgerechnet.

Hy,, =Hj,, /(1-w) (GL. 64)

Hg : Brennwert bzw. oberer Heizwert in MJ/kg

w : Wassergehalt in -

-99 .



100 KAPITEL 7. Schnellpyrolyse von Lignocellulose im Technikum

Elementaranalyse: In der Elementaranalyse wird die Zusammensetzung der Edukte aus C, H,
O, N und S bestimmt. Dabei werden C, H, N, S getrennt vom Sauerstoffanteil bestimmt. Zu
diesem Zweck stehen zwei Analysegerite der Fa. Elementar des Typs (Micro-)elementar
Vario EL zur Verfiigung. Stickstoff- und Schwefelgehalt haben hierbei eine Nachweisgrenze
von 0.5 bzw. 1%. Es findet eine 4-fach Bestimmung mit anschlieBender Mittelwertbildung
und Feuchtekorrektur statt. Die Probeneinwaage betrigt ca. 5 mg. Eine gute Homogenisierung
der Proben ist auf Grund der geringen Einwaage erforderlich.

7.2.2 Hart- und Weichholzer

Erste Schnellpyrolyseversuche in der Technikumsanlage wurden mit groben Sdgemehlen von
Hartholz und von Weichholz durchgefiihrt, da diese FEinsatzstoffe eine relativ gute
FlieBfdhigkeit besitzen, was einen kontinuierlichen Betrieb der Dosierung ohne
Briickenbildung gewdhrleistet. Des Weiteren existieren zu diesen Einsatzmaterialen viele
Vergleichsdaten anderer Pyrolyse- und Schnellpyrolyseverfahren, womit sich eine erste
Beurteilung des Verfahrens hinsichtlich der Produktausbeuten durchfiihren ldsst (Kap. 2.2).

Das Hartholz- (Buche) und das Weichholzsidgemehl (Tanne/Fichte) sind Standardprodukte der

Firma J. Rettenmeier & Sohne (Holzfaserstoffe) mit einer PartikelgroBe im Bereich von 1
mm.

Tab. 14: Analyseergebnisse der Einsatzstoffe Hartholz und Weichholz.

Hartholz Weichholz

Parameter Einheit roh / an wf roh /an wf
Feuchte (roh) % 9.5 - 13.5 -
Feuchte (an) % 3.8 - 52 -
Asche 815°C % 1.1 1.1 0.5 0.5
Asche 1000°C % 1.1 1.1 0.3 0.3
Brennwert Hg MlJ/kg 17.7 19.5 17.7 20.4
Heizwert H; MlJ/kg 16.1 18.1 15.8 18.7
Rohdichte kg/m3 k.A. k.A. k.A. k.A.
Schiittdichte kg/m3 280 k.A. 140 k.A.
Elementaranalyse

Kohlenstoff C % 46.4 48.3 473 49.5

Wasserstoff H % 6.3 6.1 6.4 6.2

Sauerstoff (0] % 46.2 44.5 45.8 43.8

Stickstoff N % <0.5 <0.5 <0.5 <0.5

Schwefel S % <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
Makropolymere*

Cellulose Y% - 45.8 - 42.2

Hemicellulose % - 31.8 - 28

Lignin % - 21.9 - 30

* [ECNO8] Phyllis database: ID 983 (Hartholz, Buche), [Gau95] (Weichholz)

In Tab. 14 sind die brennstoffanalytischen Ergebnisse dargestellt. Fiir die Feuchte im
Rohzustand, der fiir die Schnellpyrolyseversuche mafgeblich ist, wird ein mittlerer Wert
angegeben. Die Einsatzfeuchte schwankt um den Mittelwert im Bereich von 1% und wird
vor jedem Versuchstag nochmals ermittelt. Fiir die Feuchtekorrektur der Elementaranalyse ist
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die Analysenfeuchte und fiir die Umrechnung des Brennwerts auf das trockene Material die
Rohfeuchte maB3geblich.

7.2.3 Weizenstroh und Weizenkleie

Der Aschegehalt von Stroh ist mit 6.0% typisch fiir viele Biomassen, die als Reststoffe in der
Land- und Forstwirtschaft anfallen. Das Spektrum reicht meist von 4-10% Aschegehalt und
kann in Extremféllen wie z. B. bei Reisstroh sogar fast 20% betragen. Reststoffe aus
strohartigen Materialien sind diinnwandige Einsatzstoffe mit einer kleinen charakteristischen
Linge (reziproke spezifische Oberfldache). Das Weizenstroh hat eine mittlere Wandstédrke von
ca. 0.3 mm, weshalb die Erhitzung und Zersetzung der 5 bis 10 mm langen Hécksel innerhalb
einer kurzen Zeit von 2-3 s stattfindet.

Weizenkleie ist ein Koppelprodukt beim Mahlen von Getreide und besteht groftenteils aus
den Hiilsen und Schalen der Getreidekorner. Die mittlere Partikelgroe des Kleieschiittguts
liegt im typischen Bereich von 1 mm Durchmesser. In Tab. 15 wird ein Stickstoffgehalt von
ca. 2.9% angegeben, was auf einen nicht unerheblichen Anteil von iiber 15% an Proteinen
schliefen lésst.

Tab. 15: Analyseergebnisse der Einsatzstoffe Weizenstroh und Weizenkleie.

Weizenstroh Weizenkleie
Parameter Einheit roh / an wf roh / an wf
Feuchte (roh) % 9.7 - 12.0 -
Feuchte (an)** % 0.5 - - -
Asche 815°C % 6.0 6.0 - 5.5
Asche 1000°C % k.A. k.A. - -
Brennwert Hg MJ/kg 16.3 18.0 - 19.2
Heizwert H; MJ/kg 14.4 16.3 15.5 17.9
Rohdichte kg/m3 k.A. k.A. k.A. k.A.
Schiittdichte kg/m3 = 100-110 k.A. = 280 k.A.
Elementaranalyse
Kohlenstoff C % 44.0 43.8 - 46.0
Wasserstoff H % 6.0 59 - 6.3
Sauerstoff (0] % 45.0 44.3 - 39.1
Stickstoff N % <0.5 <0.5 - 2.9
Schwefel S % <1.0 <1.0 - 0.2
Makropolymere
Cellulose % - 33.2 - 12.0
Hemicellulose % - 24.6 - 36
Lignin % - 15.1 - 3

* Messungen extern durchgefiihrt von Eurofins - AUA GmbH, Freiberg
** entgegen Norm getrocknet
##*% [ECNOS] Phyllis database: ID 1092 (Weizenstroh), ID 2389 (Weizenkleie)
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7.3 Massen- und Stoffbilanzen

7.3.1 Erfassung der Stoffstrome und Analyseumfang

Im VerfahrensflieBbild in Abb. 46 werden die einzelnen Behilter fiir die Produkte Kondensat
und Koks dargestellt. Im Behilter B1 sammeln sich die mit Teerkondensaten beladenen
Kokse; im Folgenden auch als ,,Kondensatkokse* bezeichnet. Der Behilter wird je nach
Versuchsumfang bis zu 7-mal entleert. Dadurch entstthen mehrere Chargen des
Kondensatkokses. Von den Chargen werden jeweils die Masse und von dieser folgende
Eigenschaften bestimmt:

- Kondensat-/Feststoffgehalt (durch Extraktion)

- Wassergehalt (durch Karl-Fischer-Titration)

- Elementaranalyse des feuchten Kondensatkokses

- Elementaranalyse des extrahierten Feststoffes (Koks+Asche)
- Aschegehalt des extrahierten Kokses

In der zweiten Kondensationsstufe wird eine Spiilung im Kreislauf gefahren. Das
Spiilmedium besteht aus dem Kondensat der vorangegangenen Experimente. Zu Beginn einer
Versuchsreihe mit einem unbekannten Edukt ist keine Kondensatvorlage vorhanden, und es
werden ca. 5500 g Wasser als Kreislaufinventar vorgelegt. Von Zeit zu Zeit wird der
Fiillstand im Behilter B2 durch Abpumpen in B7 verringert. Des Weiteren erfolgt eine
Sammlung von Kondensaten in den anschlieBenden Kondensationsbehiltern der
Kondensationsstrecke. Die Kondensate B2 und B4 und die Kondensate in den Kiihlfallen B5
und B6 werden auf folgenden Eigenschaften hin analysiert:

- Masse
Wassergehalt
-  pH-Wert
Dichte

Eine Analyse des Feststoffs in den Kondensaten ist nicht notwendig. Die verschleppte
Koksmenge aus der ersten Kondensationsstufe ist zum einen gering, zum anderen werden
durch das Fahren der Kondensate im Kreislauf die Kokspartikeln auf einem Filter
abgeschieden. Ist die Menge des Filterriickstandes im Vergleich zur durchgesetzten Biomasse
gering (< 100 g bzw. << 1%), wird auf eine aufwendige Analyse verzichtet. In der
Elementarbilanz wird fiir den Feststoffanteil die gleiche Elementarverteilung wie fiir die
extrahierten Kokse angenommen. Im Normalfall wird jedoch der Filterriickstand nach
Wigung auf folgende Eigenschaften iiberpriift:

- Kondensat-/Feststoffgehalt
- Wassergehalt

Die Gaszusammensetzung wird durch gaschromatographische Analyse bestimmt. Dabei
werden die Gase H,, CO, CO,, Ny, O,, CHy, C,-C4 Alkane/Alkene sowie Neon analysiert.
Neon dient als Referenzgas, welches mit einem definierten Massenstrom kontinuierlich in den
Reaktor eingespeist wird. Durch den bekannten Referenzgasstrom und die Zusammensetzung
des Produktgases kann auf die Gesamtmenge der Gasanteile zuriickgerechnet werden.
Flichtige CHO-Verbindungen wie z. B. Formaldehyd, Acetaldehyd etc., die bei
Raumtemperatur einen hohen Dampfdruck besitzen, oder stabile Aerosolnebel, die trotz
mehrfacher Kondensation nicht vollstindig abgeschieden werden, verlassen den Bilanzraum
unanalysiert mit dem Gasstrom.
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7.3.2 Produktanalytik

Erste Kondensationsstufe: Entélung der feuchten Kokse

In der ersten Kondensationsstufe werden die Pyrolyseddmpfe in Anwesenheit von
Kokspartikeln kondensiert. Je tiefer die gewihlten Kondensationstemperaturen sind, desto
stirker beladen sich die Porensysteme der Kokse mit Pyrolysekondensaten.

Zur Bilanzierung wird das Verhiltnis von Kondensat/Feststoffgehalt im feuchten Koks
bestimmt. Dazu wird eine Mehrfachextraktion der Kondensatkokse unter Druck (10 MPa) und
bei leicht erhohter Temperatur (40°C) halbautomatisiert in einem Gerdt der Firma Dionex
(ASE 200, Accelerated Solvent Extraction) durchgefiihrt. Durch Extraktionsstudien mit
Methanol als Losungsmittel wurde der Methode eine Genauigkeit innerhalb einer
Standardabweichung von ca. + 2% bestitigt, wobei die Schwankungen im Wesentlichen auf
die Inhomogenitit der Proben und nicht auf das Extraktionsverfahren zuriickzufiihren sind
[ArmO7].

Durch die Extraktion mit Methanol werden nicht nur Teerkondensate, sondern teilweise auch
mineralische Bestandteile aus den Koksen gelost, was auch durch ionenchromatographische
Untersuchungen des Extraktionsmediums bestidtigt wurde. Bleibt dieser Sachverhalt
unberiicksichtigt, so wird der Kondensatgehalt im feuchten Kondensatkoks hoher bewertet,
als er in Wirklichkeit ist. Zur Korrektur wird deshalb der extrahierte Koks auf den
Aschengehalt hin untersucht.

Flussigkeit Feststoff |
Feuchter
Koks Kondensat Asche w
Extrakt Rest ‘
Extrahierter
Koks MeOH-loslich i

Abb. 52: Schematische Darstellung zur Korrektur des Olgehalts feuchter Kondensatkokse.

Unter der Annahme, dass die gesamten Aschebestandteile der urspriinglichen Biomasse im
Kondensatkoks enthalten sind, wird die Feststoffmenge im Kondensatkoks letztlich wie folgt
bestimmt:

mFeststofj" = mKoks(extrahiert) ’ (1 - xAsche,Koks) + mAsche,Bio (Gl 65)

SchlieBlich konnen die Kondensat/Feststoffgehalte bestimmt und die extrahierten, trockenen
Kokse im Anschluss bei weiteren Untersuchungen einer Elementaranalyse unterzogen
werden.

Bestimmung der Wassergehalte in Kondensaten und Koksen

Durch eine standardisierte Karl-Fischer-Titration (Firma Metrohm) werden sdmtliche
Wassergehalte der Pyrolyseprodukte bestimmt. Kondensate stellen hier keine besonderen
Anforderungen an die Geridte und werden nach der normalen Standardprozedur analysiert.
Kondensatkokse werden mit einem speziell angefertigten Probenahmeloffel in eine iibliche
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3:1 Methanol-Chloroform-Losung eingefiihrt. Bevor die Titrierung startet, wird durch
intensives Riihren eine nahezu vollstindige Auflosung der klebrigen Kondensat-Koks-
Agglomerate erreicht. Der Wassergehalt wird 3-fach bestimmt. Die Reproduzierbarkeit liegt
fiir Kondensate im Bereich von + 2% (rel.), fiir Kondensatkokse normalerweise bei £ 5%
(rel.), wobei stark inhomogene Proben in Einzelfillen eine Standardabweichung von + 10%
aufweisen konnen.

7.3.3 Ergebnisse flir Hartholz und fir Weichholz

Edukte

Hartholz: In die Auswertung gingen 7 komplette Bilanzversuche ein. Die lufttrockene
Einsatzmenge von Hartholz betrug zwischen 45 und 75 kg pro Versuchstag mit einer
insgesamt bilanzierten Menge von ca. 400 kg Einsatzgut.

Weichholz: Bei 5 kompletten Bilanzversuchen wurden pro Versuchstag zwischen 34 und 80
kg an Einsatzgut gefahren, welche sich auf ca. 280 kg summierten. Das Edukt wurde im
Anlieferungszustand, d.h. quasi lufttrocken in die Anlage gefahren.

Detaillierte Informationen zu den einzelnen Versuchstagen konnen dem Anhang Abschnitte F
und G entnommen werden. Die gemittelten Ausbeuten mit Standardabweichungen sind in
Tab. 16 aufgelistet.

Reaktionsbedingungen

Wiarmetrigerstrom: Der Wirmetrdgerstrom durch den Reaktor wurde iiber einen
Versuchstag hinweg konstant gehalten und betrug ca. 1150 kg/h, in wenigen Fillen 850 kg/h.
Charakteristisch fiir die Wirmetrigerzufuhr war, dass im vergleichsweise groBen Uberschuss
zum FEinsatzmaterial gefahren wurde (= 100:1), so dass in jedem Fall geniigend
Wiirmeiibertragungsfliche und Wirme fiir den Pyrolyseprozess bereitgestellt wurde.

Reaktortemperatur: Durch den hohen Uberschuss betrug die Temperaturdifferenz zwischen
Eingang und Ausgang nicht mehr als 45 K. Im Allgemeinen wurden
Mischerabwurftemperaturen im Bereich von 490-500°C angestrebt, wodurch sich eine
mittlere Reaktortemperatur zwischen 500-510°C ergibt.

Produktgasverweilzeit: Durch die kurze Produktgasverweilzeit im heilen Bereich werden
sekundédre Reaktionen im Allgemeinen unterbunden. Jedoch konnte keine aktive Variation
bzw. Verkiirzung der Verweilzeit vorgenommen werden. Durch Anlegen eines stirkeren
Unterdrucks wiirde Luftsauerstoff in die Anlage eindringen. Die Verweilzeit des Produktgases
liegt auf Grund der entstehenden Gas/Dampfmenge und der vorhandenen Reaktor- und
Rohrleitungsvolumina bei ca. 2-3 s.

Feststoffverweilzeit: Die Drehfrequenz der Schnecken wurde zwischen 2 bis 2.5 Hz
eingestellt was etwa Fr = 0.6 entspricht. Dadurch ergaben sich mittlere Feststoffverweilzeiten
zwischen 10-15 s (siehe Abb. 23). Eine ausreichende Zeit fiir die vollstidndige Pyrolyse ist
somit gewdihrleistet
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Ausbeuten

Kondensat/Feststoff-Verhiltnis: Von primdrem Interesse bei der Massenbilanz ist neben
den absoluten Ausbeuten das Verhiltnis von kondensierbaren Anteilen zu entstehendem
Koks. MaBgeblich ist dabei die Ausbeutestruktur bezogen auf den wasserfreien Einsatzstoff
(wf), da die Einsatzfeuchte zum Kondensat addiert und sich bei sehr feuchten Einsatzstoffen
triigerisch auf die Kondensatausbeute auswirkt. Der Bezugszustand ,,wasserfrei* ist aus einem
weiteren Grund sinnvoll: Als Zwischenprodukt fiir die Vergasung wird aus energetischen
Griinden ein Slurry angestrebt, der zu einem moglichst geringen Teil aus Wasser besteht.
Deshalb ist es nicht ausgeschlossen, dass in einem geplanten Prozess die Edukte mit
Abwirme vorgetrocknet werden. Aus Tab. 16 ist ersichtlich, dass das kritische Verhiltnis
Kondensat/Feststoff von 2:1 fiir die Slurry-Mischung (siehe Kap. 7.6) auch fiir die trocken
eingesetzten Holzer als Grenzfall des Prozesses deutlich iiberschritten wird. Fiir die
Herstellung der Slurries aus diesen Produkten sollten somit keine Probleme auftreten.

Tab. 16: Schnellpyrolyse-Produktausbeuten der Edukte Hartholz und Weichholz. Mittelwertangaben mit
Standardabweichungen. Kennzeichnung (roh/wf) bezieht sich auf den Zustand des eingesetzten Holzes.

Edukt
Name Hartholz (Buche) Weichholz (Tanne/Fichte)
Einsatzfeuchte 9.5 13.5
Asche 1.1 0.5
Produkte (roh) Mittelwerte in % Mittelwerte in %
Koks, Asche 185 + 16 149 + 07
Koks 176 £ 1.6 145 + 07
Kondensate gesamt 665 * 13 69.1 = 14
Teerkondensat 392 = 106 432 £ 55
H,0O-Anteil 83 + 40 93 + 26
wissriges Kondensat 273 + 108 259 + 59
H,O-Anteil 132 + 49 151 + 338
Pyrolysegas (als Differenz) 15.0 £ 19 16.0 + 2.1
Gemessen 156 £ 23 11.5 + 09
Bilanzdefizit/-iiberschuss 0.7 £ 36 45 + 14
Kondensat/Feststoff 3.6 £ 03 46 + 0.1
Produkte (wf)
Koks, Asche 205 = 20 173 + 1.1
Koks 194 = 20 16.8 + 1.1
Kondensate gesamt 63.0 = 15 643 + 16
Reaktionswasser 132 = 1.0 127 + 20
Teerkondensat o. H,O 341 + 8.1 392 + 3.9
Pyrolysegas (als Differenz) 165 + 22 184 + 26
Gemessen 172 £ 238 132 + 1.1
Bilanzdefizit/-iiberschuss 0.7 £ 43 52 + 138
Kondensat/Feststoff 31 £ 03 3.7 + 0.1

Koks: Bei den Koksausbeuten machen sich vor allem beim Hartholz Ausbeuteschwankungen
in den einzelnen Versuchstagen von bis zu + 10% (rel.) bemerkbar. Fiir diese Schwankungen
konnten keine direkten Ursachen gefunden werden, da die Versuchsbedingungen und
Betriebsparameter nahezu konstant gehalten wurden. Fehler, die beim Entleeren und Séubern
der Anlage und der Behilter gemacht werden, konnen fiir diese Schwankungen sicherlich zum
Teil verantwortlich gemacht werden.
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Kondensate: Die Schwankungsbreite der Kondensatausbeute belduft sich insgesamt auf ca. +
2% (abs.). Erhebliche Abweichungen ergeben sich fiir die Verteilung der Kondensate auf
teerartige und wissrige Kondensate. Diese Schwankungen sind dadurch erklédrbar, dass die
Kondensationsstufen zu Testzwecken teilweise bei unterschiedlichen Temperaturen gefahren
wurden. So bringt eine Erhohung der Vorlauftemperatur in der ersten Stufe eine
Verschleppung von Kondensaten und Wasserdamptf in die nachfolgenden Stufen. Insgesamt
dndert sich der Kondensat- bzw. der Wasseranteil im Gesamtkondensat dadurch aber nicht.
Die Bildung von Reaktionswasser liegt bei beiden Edukten im Bereich von ca. 13% (wf).

Pyrolysegas: Die Hauptbestandteile des Pyrolysegases sind CO, und CO (siehe Tab. 17).
Methan ist mit 5-7 Vol% die stidrkste Fraktion der gemessenen Kohlenwasserstoffe. Des
Weiteren ist ein deutlich messbarer Anteil an H, mit 3-5 Vol% im Pyrolysegas vorhanden.
Auf Grund des geringeren CO,/CO Verhiltnisses (= 1.1 mol/mol) und der hoheren Anteile an
Wasserstoff und Methan hat das Pyrolysegas von Weichholz einen hoheren Brennwert (siehe
Kap. Energiebilanz) als das entstehende Gas von Hartholz (CO,/CO = 1.4 mol/mol). Bezogen
auf den trockenen Einsatzstoff macht das Pyrolysegas ca. 15-20% aus.

Tab. 17: Pyrolysegasanalyse von Hartholz und Weichholz. Das Defizit wird dem Gasanteil zugeordnet
und anteilig korrigiert. Kennzeichnung (roh/wf) bezieht sich auf den Zustand des eingesetzten Holzes.

Pyrolysegas (wf)

Hartholz (Buche) Weichholz (Tanne/Fichte)
Name Messung korrigiert Messung korrigiert

% % Vol.% % % Vol.%
H, 0.03 + o001 0.03 2.67 0.04 =+ 001 0.05 4.57
(6[0) 5.13 + 0289 491 3722 4.60 =+ 068 6.39 4094
CH,4 048 =+ o0.11 0.46 6.10 0.51 =+ 0.10 0.71 8.00
CO, 11.30 + 205 10.81 52.16 7.80 =+ 0.3 10.84 44.19
C,H, 0.12 + 0.03 0.12 0.88 0.12 =+ 0.03 0.16 1.04
C,H¢ 0.08 + 0.02 0.07 0.52 0.08 =+ 0.02 0.11 0.65
C;3Hg 0.08 + 0.02 0.07 0.35 0.09 =+ 0.02 0.13 0.53
iso-C4H1g 0.00 + 0.00 0.00 0.00 0.00 =+ 0.00 0.00 0.01
n-C4H; 0.03 + 001 0.02 0.09 0.02 =+ 0.00 0.02 0.07

Bilanzdefizit: Das Bilanzdefizit bzw. der Bilanziiberschuss stellt die Summe der Fehler in der
Erfassung der einzelnen BilanzgréBen dar. Ein Bilanzverlust bis zu 5% (siehe Weichholz)
lasst sich zum Grofteil auf leicht fliichtige, niedermolekulare CHO-Verbindungen wie
Formaldehyd, Acethaldehyd, Methylformiat, Dimethylether, Glyoxal etc. zuriickfiihren. Diese
Verbindungen sind zwar nur jeweils in geringeren Konzentrationen im Kondensat und im Gas
vorhanden, in Summe ergeben sich jedoch einige Prozent. Durch den hohen Dampfdruck
dieser Komponenten bei den iiblichen Kondensationstemperaturen kdnnen sie im Pyrolysegas
gesittigt aus dem System entweichen, ohne dass eine messtechnische Erfassung erfolgt. Eine
erfolgreiche Abscheidung dieser leicht fliichtigen Komponenten in groBerem Umfang konnte
mit der bisherigen Anlagenkonfiguration nicht erzielt werden.

Weitere Quellen fiir die Entstehung eines Bilanzdefizits sind Kondensat- und
Koksablagerungen in Totvolumina der Anlage. Im Vorfeld einer neuen Versuchskampagne
wird die Anlage gewartet und gereinigt. Deshalb muss im ersten Versuch meist mit einem
groferen Bilanzverlust gerechnet werden, da sich Wirmeiibertragungsflichen, Rohrleitungen
und Totvolumina neu belegen. Bei der Bilanzierung der Produkte konnen manche
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Anlagenteile auf Grund ihrer beschrinkten Zuginglichkeit zum Teil nicht richtig riickgespiilt
und erfasst werden. Geringfiigige Verluste sind auch durch das Austreten von
Pyrolyseddmpfen oder Gasen aus den Stopfbuchsen der Wellendurchfiihrungen von
Becherwerk und Reaktor unvermeidlich.

7.3.4 Ergebnisse flir Weizenstroh und fiir Weizenkleie

Edukte

Weizenstroh: Fiir die Auswertung wurden 4 komplette Bilanzversuche herangezogen. Die
Menge an Weizenstroh lag pro Versuchstag zwischen 20 und 30 kg. In der Summe ergibt sich
somit fiir Weizenstroh ca. 100 kg lufttrockenes Einsatzgut.

Weizenkleie: Es wurden an 3 Versuchstagen zwischen 50 und 60 kg pro Tag Einsatzstoff
pyrolysiert. Fiir Weizenkleie ergibt sich somit eine Gesamtmenge ca. 160 kg Einsatzgut.

Detaillierte Informationen zu den einzelnen Versuchstagen konnen dem Anhang Abschnitte F
und G entnommen werden. Die gemittelten Ausbeuten mit Standardabweichungen sind in
Tab. 18 wiedergegeben.

Reaktionsbedingungen

Die Reaktionsbedingungen wurden bereits fiir Hart- und Weichholz beschrieben und 4dndern
sich fiir Weizenstroh und Weizenkleie nicht.

Ausbeuten

Kondensat/Feststoff: Das malgebliche Kondensat/Feststoff-Verhéltnis ist fiir die Slurry-
Herstellung beim Einsatzstoff Weizenstroh kritisch zu beurteilen. Ein Verhiltnis fiir den
feuchten Ausgangsstoff von 2.1 liegt bereits knapp an der Grenze der Herstellung pumpbarer
Slurries mit moderatem Aufwand. Wird das Material komplett vorgetrocknet, so ist mit einem
Verhiltnis von 1.7 unter heutigen technischen Voraussetzungen eine pumpfihige Mischung
nicht realisierbar. Da bei groeren Anlagen unterschiedliche Einsatzstoffe verwendet werden,
um die Anlage auszulasten, konnte das Uberschusskondensat bei holzartigen Biomassen eine
Losung darstellen, um zu einem insgesamt hoheren Kondensatanteil zu gelangen. Des
Weiteren stehen aber auch eine Teilabfithrung von Koks zur energetischen Nutzung in einer
angepassten Verbrennung, eine partielle Wiederausbringung des mineralstoffreichen Produkts
aufs Feld (,,Schwarzerde®) oder der Verzicht auf eine Vortrocknung als Moglichkeiten zu
Diskussion. Im  Vergleich dazu sind die Kondensat/Feststoffverhiltnisse von
Weizenkleieprodukten mit 2.6 sogar im wasserfreien Zustand unproblematisch hinsichtlich
der Slurry-Herstellung.

Die Ausbeutestruktur unterliegt trotz konstanter Betriebsparameter in den Versuchen einer
starken Schwankungsbreite, wie am Beispiel der Kondensatausbeute fiir Weizenstroh (wf) mit
+ 5% (rel.) erkennbar ist. Fiir Weizenkleie ist die Schwankung der Ausbeuten weniger
ausgeprigt als beim Weizenstroh. Wahrscheinlich ist dies auch auf die grolere Einsatzmenge
pro Versuch zuriickzufithren, in der ein ldngerer Betrieb im stationdren Bereich die
Ausbeuteschwankungen vermindert.
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Koks: Die reine Koksausbeute (wf) liegt bei Weizenkleie etwas niedriger als bei Weich- und
bei Hartholz. Des Weiteren unterscheidet sich der Koksanteil von Weizenkleie im Vergleich
zum Weizenstroh mit ca. 5% (wf) deutlich. Teilweise resultiert diese duflerst geringe
Koksausbeute von Weizenkleie sicherlich aus dem geringen Ligningehalt (Tab. 15). Wie
schon in Kap. 2.2.7 erwiéhnt, tendiert bei der Pyrolyse das Lignin zur Bildung von weit
hoheren Koksanteilen als die weiteren Hauptbestandteile Cellulose und Hemicellulose.

Tab. 18: Schnellpyrolyse-Produktausbeuten der Edukte Weizenstroh und Weizenkleie. Mittelwertangabe
mit Standardabweichung. Kennzeichnung (roh/wf) bezieht sich auf den Zustand der Einsatzstoffe.

Edukt
Name Weizenstroh Weizenkleie
Einsatzfeuchte 9.7 12.0
Asche 6.0 5.5
Produkte (roh) Mittelwerte in % Mittelwerte in %
Koks, Asche 245 + 1.6 182 + 09
Koks 19.0 +* 1.6 134 + 09
Kondensate gesamt 514 = 39 60.0 = 35
Teerkondensat 449 + 42 476 £ 48
H,O-Anteil 19.7 + 47 164 + 25
Wiissriges Kondensat 6.5 £ 19 125 + 33
H,0O-Anteil 47 * 15 7.8 + 2.1
Pyrolysegas (als Differenz) 241 £ 53 21.8 + 44
Gemessen 215 + 35 133 £ 05
Bilanzdefizit/-iiberschuss 26 £ 76 85 + 39
Kondensat/Feststoff (kg/kg) 21 += 0.1 33 £ 0.1
Produkte (wf)
Koks, Asche 271 £+ 20 20.7 + 1.0
Koks 21.1 £ 20 152 + 10
Kondensate gesamt 46.1 + 48 545 + 438
Reaktionswasser 16.3 + 4.1 139 + 03
Teerkondensat o. H,O 278 * 55 374 + 56
Pyrolysegas (als Differenz) 268 £ 65 248 + 58
gemessen 238 + 43 151 £ 07
Bilanzdefizit/-iiberschuss 29 + 94 97 + 5.1
Kondensat/Feststoff (kg/kg) 1.7 + o.1 26 + 0.1

Kondensate: Die Kondensatausbeuten beider Edukte schwanken mit ca. £ 5% (wf) relativ
stark. Auffillig ist, dass in der zweiten Kondensationsstufe nur noch ein kleiner Teil der
Kondensatgesamtmenge  abgeschieden wird. Der H;O-Anteil in der zweiten
Kondensationsstufe liegt deutlich tiber 50%. Das deutet auf eine gute Abscheidung der
Teeranteile in der ersten Stufe hin, wobei nur noch iiberwiegend tiefsiedende Anteile wie z. B.
H,O in die weiteren Stufen verschleppt werden. Die Entstehung von Reaktionswasser liegt
mit 14-16% etwas iiber dem Durchschnittswert fiir Hart- und Weichholz (= 13%).

Pyrolysegas: Mit einem CO,/CO Verhiiltnis von ca. 1.5-1.7 mol/mol ergeben sich deutliche
Unterschiede im Vergleich zur Gaszusammensetzung von Weichholz, aber &hnliche
Verhiltnisse wie bei Hartholz. Auffillig ist der geringe Anteil an Pyrolysegas, der bei der
Schnellpyrolyse von Weizenkleie gemessen wurde (siehe Bilanzdefizit).
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Tab. 19: Pyrolysegasanalyse von Stroh und Weizenkleie. Das Bilanzdefizit wird dem Gasanteil zugeordnet
und anteilig korrigiert. Kennzeichnung (roh/wf) bezieht sich auf den Zustand der Einsatzstoffe.

Pyrolysegas (wf)
Weizenstroh Weizenkleie

Name Messung Korrigiert Messung korrigiert

% % Vol.% % % Vol.%
H, 0.03 + o.01 0.03 2.29 0.02 =+ 0.00 0.03 2.22
CO 6.63 + 130 7.44 3528 3.85 £ 0.10 6.32  33.08
CH, 0.67 + 0.15 0.76 6.27 0.29 =+ 0.02 0.48 441
CO, 1559 + 277 1751 52.82 1048 =+ 0.63 1722 57.33
C,Hy 0.12 + 0.07 0.14 0.65 0.11 =+ o.01 0.19 0.97
C,Hsg 022 + 005 0.24 1.08 0.13 + 0.00 0.21 1.03
CsHg 0.19 + 0.04 0.22 0.66 0.12 + o.01 0.20 0.67
Iso-C4Hjo 0.10 + o0.12 0.11 0.25 0.01 =+ 0.00 0.01 0.03
n-C4Hg 0.27 + 031 0.31 0.70 0.06 =+ 0.07 0.10 0.25

Bilanzdefizit: Das Bilanzdefizit von Weizenstroh beléduft sich auf 2-3% und liegt im Rahmen
der iiblichen Verluste, wie sie bereits bei Holz beschrieben worden sind. Fir Weizenkleie
wurde jedoch eine grofe Bilanzliicke von ca. 8.5% (roh) festgestellt. Vergleichende
Messungen, die in einer Laborwirbelschicht als alternatives Schnellpyrolyseverfahren
durchgefiihrt wurden (siehe Anhang Abschnitt I), geben Aufschluss iiber das beobachtete
Bilanzdefizit: In Wiederholungsmessungen wurden in der Wirbelschicht mit dem gleichen
Einsatzmaterial gut reproduzierbare Ergebnisse mit einer SchlieBung der Massenbilanz zu ca.
98% (roh) verzeichnet. Die Gasausbeute belief sich jeweils auf ca. 21% (roh). Diese
Gasausbeute entspricht in etwa dem Pyrolysegasanteil (roh), der sich durch Differenzbildung
zu 100% aus der Massenbilanz ergibt (Tab. 17). Mit dieser Vergleichsmessung in der
Wirbelschicht ist davon auszugehen, dass die Gesamtgasmenge wéhrend der drei
Versuchstage im Doppelschnecken-Mischreaktor nicht richtig erfasst wurde.
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7.4 Elementbilanzen

In dieser Arbeit ist das vorrangige Ziel einer Elementarbilanz die Berechnung des
Energieinhalts von Edukten und Produkten anhand der Verteilung der Elemente C, H, O, N
und S. Mittels einer Korrelation fiir den Brennwert (siehe Kap. 7.5.1) und der
Elementeverteilung konnen Energieinhalte auch fiir Produkte abgeschitzt werden, die sich
wegen ihres hohen Wassergehalts kaum in einem Bombenkalorimeter messen lassen.

Des Weiteren charakterisiert die Elementarzusammensetzung der Slurry den Eingangsstrom
fiir eine Flugstromdruckvergasung. Der Anteil an Kohlenstoff und weiteren Elementen sowie
der Brennwert der Slurries sind sicherlich interessante Informationen, die im Vorfeld des
Vergaserdesigns z. B. in eine Modellierung der Vergasung einflieBen konnen. Auf die
Elementaranalyse wurde bereits im Kap. 7.2.1 kurz eingegangen.

Eine Elementaranalyse wurde bei Edukten, extrahierten Koksen und Kondensatkoksen
durchgefiihrt. Die Analyse der Edukte und der getrockneten, extrahierten Kokse konnte
hierbei durchweg eine zufrieden stellende SchlieBung der Bilanz von 100 + 3% erreichen. Im
Anschluss wurde eine anteilige Korrektur der Elemente durchgefiihrt, um insgesamt zu einer
Bilanz von 100% zu gelangen (siche Anhang Abschnitt G 5.).

Fiir die Erstellung der Bilanz wird folgende Vorgehensweise angewandt, die auch graphisch
in Abb. 53 dargestellt ist:

(1) Die Elementaranalyse des Edukts stellt die Basis (= 100%) der Anteile CHONS dar.

(i1) Aus der bekannten Gaszusammensetzung werden die CHO-Anteile berechnet.

(iii) Ebenso konnen die CHONS-Anteile fiir den extrahierten Koks aus der
Elementaranalyse bestimmt werden.

(iv)  Aus der Differenz kann die Elementarzusammensetzung des Kondensats inklusive
Reaktionswasser bestimmt werden (i = CHONNS):

xi,Kondensat = xi,Edukt(wf) - 'xi,Koks - xi,Gas (Gl 66)

(v)  Zur Bestimmung der Elementeverteilung des rein organischen Anteils ist ein
entsprechender Abzug des Wasseranteils aus der Karl-Fischer-Titration bei den
Elementen Wasserstoff (-2/18- x,, ,) und Sauerstoff (-16/18-x, ,) vorzunehmen.

C-Bilanz N %
H-Bilanz N %
O-Bilanz NM organisches Kondensat Reaktionswasser? %

g

le
[«

rechnerisch bestimmte Differenz

7'y
y

\
‘ 100% = wasser- und aschefreies Edukt*
0 100 %

1:CHO-Anteile bekannt aus Gaschromatographie
2:H- und O-Anteile bekannt aus Karl-Fischer-Tritration
34:CHO-Anteile bekannt aus Elementaranalyse

Abb. 53: Graphische Darstellung der Elementbilanz.
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Bei der Bestimmung der Elementarzusammensetzung von Edukten und Produkten besteht
grundsitzlich das Problem der Probeninhomogenitdt. Das Problem verschirft sich mit
abnehmender Probemenge. Eine reprédsentative Probennahme fiir die Analyse ist so nicht
mehr gewihrleistet. Kondensatkokse sind duBlerst heterogen verteilte Gemische aus
Feststoffen, organischem Kondensat und Wasser, wodurch in den Analysen vereinzelt starke
Schwankungen mit Bilanzfehlern von iiber #10% gefunden wurden. Der Versuch der
Unterteilung der Kondensate in einen eher wissrigen und einen eher teerartigen
Kondensatanteil wurde zunichst versuchsweise nur fiir Hart- und Weichholz durchgefiihrt.

7.4.1 Ergebnisse fur Hartholz und fur Weichholz

In Tab. 20 und Tab. 21 sind die Ergebnisse der Edukte Hart- und Weichholz
zusammengefasst. Detaillierte Ergebnisse zu den einzelnen Versuchstagen und den Analysen
der einzelnen Produktchargen finden sich im Anhang unter Abschnitt G. Die zusitzlich
angegebenen Informationen zum Brennwert Hs und zum spezifischen Energieinhalt & der
Fraktionen werden im folgenden Kapitel ,,Energiebilanz* ndher erldutert.

Tab. 20: Verteilung der Elemente und der Energieinhalte von trockenem Hartholz.

Hartholz (wf) C H (0] Asche 0o/C H/C Hg* X h
g/kg g/kg g/kg g/kg  mol/mol  mol/mol MlJ/kg kg/kg MlJ/kg
Edukt 482.6 61.0 4454 11.0 0.69 1.52 19.41 1.000 19.41
Koks+Asche 137.3 8.0 48.9 11.0 0.27 0.70 25.36  0.205 5.20
Gas (korrigiert) 56.4 1.9 106.6 0.0 1.42 0.40 5.87 0.165 0.97
Reaktionswasser - 14.7 117.5 - - - - 0.132 -
Kondensat o. H,O 288.8 36.5 172.4 0.0 0.45 1.52 2532 0498 12.60
Teerkondensat 200.1 21.7 119.7 0.0 0.45 1.30 2431  0.341 8.30
wissriges 88.8 14.8 52.7 0.0 0.45 2.00 27.50  0.156 4.30
Ahg -0.64

i Edukt, Koks und Kondensate berechnet mit [Cha02], Gas berechnet nach [Lid99].

Tab. 21: Verteilung der Elemente und der Energieinhalte von trockenem Weichholz.

Weichholz (wf) C H (0] Asche 0o/C H/C Hg* X h
g/kg g/kg g/kg g/kg mol/mol  mol/mol MIJ/kg kg/kg MI/kg
Edukt 495.3 61.8 4379 5.0 0.66 1.50 20.04 1.000  20.04
Koks+Asche 120.0 7.0 40.6 5.0 0.25 0.71 26.58 0.173 4.59
Gas (korrigiert) 65.9 3.0 115.3 0.0 1.31 0.55 7.61 0.184 1.40
Reaktionswasser - 14.1 112.5 - - - - 0.127 -
Kondensat o. H,O 309.4 37.7 169.5 0.0 0.41 1.46 26.11 0.517 13.49
Teerkondensat 218.7 19.6 153.5 0.0 0.53 1.08 21.34  0.392 8.36
wissriges 90.7 18.0 16.1 0.0 0.13 2.39 41.07  0.125 5.13
Ahg -0.56

i Edukt, Koks und Kondensate berechnet mit [Cha02], Gas berechnet nach [Lid99].

7.4.2 Ergebnisse flir Weizenstroh und fiir Weizenkleie

Auf Grund des hohen personellen Aufwands und der analytischen Unsicherheiten wird auf
eine Analyse und Unterscheidung der Elementarverteilung in ,,Teerkondensat und
,wissriges Kondensat* in Tab. 22 und Tab. 23 verzichtet. Fiir Weizenstroh und Weizenkleie
ist deshalb nur das Gesamtkondensat (ohne Wasser) in seiner Elementeverteilung angegeben.
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In den Weizenstrohkoksen wird meist Stickstoff gefunden, der anteilig ca. 0.5 bis 0.7% der
Elementeverteilung ausmacht. Da fiir das Ausgangsmaterial die Analysemoglichkeiten
unterhalb unserer Nachweisgrenze liegen, wird fiir das Ausgangsmaterial auch kein
Stickstoffgehalt bzw. ein Stickstoffgehalt ,,Null*“ angegeben. Der geringe Anteil an Stickstoff
in den Weizenstrohprodukten wird deshalb aus bilanztechnischer Sicht vernachlédssigt und
anteilig den anderen Elementen zugeordnet.

Bei Weizenkleie kann wegen des hoheren Stickstoffanteils im Ausgangsmaterials eine
Stickstoffbilanzierung durchgefiihrt werden. Aus der Bilanzierung ist zu schlieen, dass der
tiberwiegende Stickstoffanteil der proteinhaltigen Ausgangsstoffe in Form von NH; bzw.
NH," ins Kondensat eingeht. Diese Annahme scheint bei der Betrachtung der pH-Werte
plausibel. Fiir das Kondensat von Weizenkleie variieren die Werte im Bereich pH 4 - 5
wihrend fiir Holz die Kondensate einen Wert von pH 2.4 — 4 aufweisen. Grund hierfiir konnte
die erhohte Konzentration von NH3 bzw. NH," einhergehend mit der Erhohung des pH-Werts
sein.

Tab. 22: Verteilung der Elemente und der Energieinhalte von trockenem Weizenstroh.

Weizenstroh (wf) C H (0 Asche 0/C H/C Hg* X h
g/kg g/kg g/kg g/kg  mol/mol  mol/mol  MlJ/kg kg/kg MlJ/kg
Edukt 437.8 59.1 4428 60.3 0.76 1.62 17.55 1.000  17.55
Koks+Asche 172.6 8.8 29.6 60.3 0.13 0.61 2442  0.271 6.62
Gas (korrigiert) 93.5 4.0 170.1 0.0 1.36 0.51 6.65 0.268 1.78
Reaktionswasser - 18.1 144.8 - - - - 0.163 -
Kondensat 0. H,0O 171.7 28.3 93.3 0.0 0.43 1.98 27.87  0.298 8.31
Ahg -0.83

i Edukt, Koks und Kondensate berechnet mit [Cha02], Gas berechnet nach [Lid99].

Tab. 23: Verteilung der Elemente und der Energieinhalte von trockener Weizenkleie.

Weizenkleie (wf) C H (0] N S Asche O/C H/C Hg* X h
gkg ghkg gkg gkg g/kg g/kg  mol/mol mol/mol MJ/kg kg/kg MJ/kg
Edukt 460.0 63.1 390.8 29.1 2.0 55.0 0.64 1.65 19.32  1.000 19.32
Koks+Asche 106.1 54 333 72 0.0 550 0.24 0.61 18.69 0.207 3.87
Gas (korrigiert) 835 27 1614 00 0.0 0.0 1.45 0.39 546 0.248 1.35
Reaktionswasser - 15.5 123.7 - - - - - - 0.139 -
Kondensat 0. H,O 2704 39.5 725 218 2.0 0.0 0.20 1.75 32.83 0.406 13.33
Ahg -0.76

i Edukt, Koks und Kondensate berechnet mit [Cha02], Gas berechnet nach [Lid99].

7.4.3 Diskussion

Die Verhiltnisse zwischen den Elementen O/C und H/C im Edukt sowie in den Produkten
werden in einem Van-Krevelen-Diagramm (Abb. 54) anschaulich zusammengefasst. Die
Edukte zeigen eine fiir Lignocellulosen typische Zusammensetzung zwischen ihren reinen
Hauptbestandteilen Lignin und Cellulose. Dabei zeigt sich vor allem bei Holz, dass die
empirische stochiometrische Formel von [CcHyO4], fiir aschefreie Lignocellulosen eine gute
Néherung fiir die tatsidchliche Zusammensetzung darstellt. Auffillig ist, dass unabhiingig vom
Einsatzstoff ein Koks mit sehr dhnlichen H/C und O/C Verhiltnissen entsteht. Eine breitere
Streuung findet bei den Kondensaten statt, von denen Kleie und Stroh die hoéchsten H/C
Verhiltnisse aufweisen.
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Im Allgemeinen zeigt die Verschiebung der O/C- und H/C-Verhiltnisse vom Edukt zum
Koks, dass die Bildungsreaktion der Kokse aus Biomasse sich iiberwiegend durch Abspaltung
von H,O darstellen lasst. Wie bereits in Kap. 2.3.2 gezeigt, ist diese Dehydratation
exothermer Natur. Der Verlauf der Dehydratation kann unabhingig vom Ausgangsstoff mit
einer festen Steigung von 2 im Diagramm dargestellt werden. Der Weg von der Biomasse
zum Koks verlduft @hnlich, wenn leicht fliichtige Bestandteile wie z.B. Formaldehyd ,,CH,O*
abgespalten werden. In diesem Fall ergibt sich bei der CH,O-Abspaltung von Lignocellulose
eine Steigung von 1.5. In den Beispielen in Kap. 2.4.2 verlaufen solche Reaktionen in einem
endothermen Regime. Im Diagramm sind auch noch die Verschiebungen bei den
Abspaltungen der Pyrolysegasbestandteile CH4, CO, und CO eingezeichnet.

Gedanklich lasst sich das Edukt so unterteilen, dass ein vorbestimmter Anteil zu Koks und der
Rest zu Kondensat und Gas zersetzt wird. Die Bildung von Koks erfolgt iiberwiegend durch
Dehydratation (exotherm) der Lignocellulose hin zum Zielprodukt, wodurch sich die
Verschiebung mit Steigung 2 im Diagramm ergibt. Der Rest zersetzt sich zu Kondensaten,
leicht fliichtigen CHO-Verbindungen und Gasbestandteilen wie CO, und CHy, die integral in
ihrer Bildung eine endotherme Wirmetonung haben.

In diesem Zusammenhang wird klar, dass bei der Bildung von Koksprodukten mit @hnlicher
Elementarzusammensetzung die globale Pyrolysereaktion umso stirker ins exotherme Regime
verschoben wird, je mehr Koks und je weniger Kondensate gebildet werden, was schon
anhand der Auftragung in Abb. 9 gezeigt wurde.

25
\-co
20 Stroh & &
Kleie (A Kondensate -CO; ) Cellulose
ohne H,O Kle_'ﬁ,_v- ........ "'"S"fgh

H/C

e | \ \C H4
Lignocellulose

Lignin "
Steigung = 1.5
- CH,0
1.0

4//H20 Steigung = 2

Gas
05 Stroh @ Koks+Asche Q@ o~

0-0 T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

o/C

Abb. 54: Inkohlungsdiagramm nach Van-Krevelen: Von Edukten zu Produkten und den O/C und H/C
Verhiiltnissen von Lignin, Cellulose und Lignocellulose. Alle Werte beziehen sich auf ,,wasserfrei‘ (wf).
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7.5 Energiebilanzen

7.5.1 Spezifischer Energieinhalt der Produkte

Zur energetischen Bilanzierung des Prozesses muss vom Einsatzmaterial sowie von jeder
Produktfraktion der chemisch gebundene Energieinhalt bzw. der Brennwert bekannt sein. Fiir
das Pyrolysegas sind die Brennwerte der gemessenen Gasspezies wie z. B. Hy, CO, CHy usw.
gut bekannt und konnen aus Tabellenwerken entnommen werden [Lid99]. Die Brennwerte
des Einsatzmaterials sowie der gewonnenen Teerfraktionen konnen durch Messungen in
einem Bombenkalorimeter bestimmt werden. Alternativ kann anhand der Elementaranalyse
der Brennwert mit Hilfe einer Brennwert-Korrelation wie z. B. von Channiwala und Parikh
[Cha02] berechnet werden:

Hy,, =3491-x.+117.83-x, +10.05-x, ~1034-x, ~1.51-x, =2.11-x, .. (Gl 67)

Hs,s :Brennwert oder oberer Heizwert des wasserfreien Materials in MJ/kg
X : Massenanteile der Elemente und Asche in %

Im Vergleich zu anderen Brennwertkorrelationen, die meist aus Messdaten von verschiedenen
Kohlen abgeleitet wurden oder nur fiir spezielle Brennstoffgruppen gelten, hat die Gleichung
von Channiwala universellen Charakter. Durch Anpassung an sowohl feste, fliissige als auch
einige gasformige Brennstoffe’ unterschiedlichster Kategorien (Biomasse, Miill, Kohle...) ist
die Korrelation in einem sehr breiten Bereich anwendbar und hat den Autoren zufolge einen
Fehler in der Berechnung des Brennwerts wasserfreier Einsatzstoffe von nur + 1.5%.

Der Vergleich der Korrelation mit Stichprobenmessungen im Bombenkaloriemeter von
sowohl Edukten als auch mit Teer beladenen Koksen zeigt i. d. R. eine gute Ubereinstimmung
der Brennwerte innerhalb der angegebenen Fehlerbandbreite.

Die energetische Bilanzierung des Prozesses wird wie folgt beschrieben durchgefiihrt:

) Die Brennwert-Korrelation findet Anwendung auf die Edukte sowie die
Produktkokse und Teerkondensate auf Grund der guten Ubereinstimmung mit den
gemessenen Werten. Die Berechnung erfolgt jeweils auf der Grundlage der
wasserfreien Stoffe.

(i1) Die wissrigen Kondensate konnen auf Grund der hohen Wassergehalte weder im
Elementarmessgeridt noch im Bombekalorimeter zuverldssig analysiert werden.
Der Brennwert wird mit der Korrelation anhand der Elementarzusammensetzung
bestimmt, die sich aus Differenzbildung zu 100% aus der Elementarbilanz ergibt
(siehe auch Abb. 53).

(iii))  Fir die Produktgase werden die zuverldssig bekannten Brennwerte verwendet, da
die Anwendung der Korrelation von Channiwala fiir diese Gase teilweise nicht
zuldssig ist bzw. erhebliche Abweichungen in den Brennwerten einfacherer
Molekiile existieren.

5> Ausnahmen siehe Tab. 24
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Der spezifische Energieinhalt der Pyrolyseprodukte wird durch die Multiplikation des
Brennwerts mit dem entsprechenden Massenanteil berechnet.

7.5.2 Bilanzierung und Reaktionsenthalpie

Der Wirmebedarf oder die Wiarmefreisetzung einer chemischen Reaktion ergibt sich aus der
Differenz der chemisch gebundenen Energie vor und nach der Reaktion. Durch Bilanzierung
der chemisch gebundenen Energien des wasserfreien Einsatzmaterials und der Produkte ergibt
sich fiir die Schnellpyrolyse:

HR =i, (_ Ahy ) =g H g,y = ZmP,i Hp, (Gl. 68)

Bezogen auf den wasserfreien Brennstoffstrom ergibt sich fiir die Reaktionsenthalpie durch
Umstellung von (Gl. 68):

Ahy, = Z(XP Hy p )i - HS,B,wf (Gl. 69)

i

Die verwendete Brennwert-Korrelation (Gl. 67) ist in allen Elementen linear abhingig.
Daraus wiirde bei konsequenter Anwendung der Gleichung auf alle Edukt- und
Produktbrennwerte eine Reaktionsenthalpie von Null folgen. Dass die Anwendung der
Korrelation nicht fiir alle Produkte zuldssig ist und zu teilweise erheblichen Abweichungen
fiihrt, soll folgende Tabelle verdeutlichen:

Tab. 24: Vergleich der gemessenen Brennwerte in der Literatur [Lid99] mit den berechneten Werten der
Korrelation von Channiwala [Cha02].

Stoff Hs (gemessen)  Hg (berechnet) AHg AHg
- Ml/kg Ml/kg Ml/kg %
H,O 0! 3.90 -3.90 0

H, 282.2 117.8 164.35 58.2

CO 10.10 9.05 1.05 10.4
CO, 0! 2.00 -2.00 0
C,Hy 50.3 46.76 3.55 7.1

Des Weiteren wurden auch leicht fliichtige CHO-Verbindungen betrachtet. Im Vergleich von
gemessenen Werten und durch die Korrelation berechneten ergab sich insgesamt das Bild
einer moderaten bis starken Unterschitzung des Brennwerts. In Tab. 25 sind fiir einige stark
fliichtige Beispielverbindungen die Differenzen zur Korrelation aufgefiihrt:

Tab. 25: Leicht fliichtige CHO-Verbindungen mit Siedetemperaturen T bei p = 1 bar. Vergleich der
gemessenen Brennwerte aus [Lid99, Nis08] mit den berechneten Werten der Korrelation von Channiwala.

Stoff Formel Ts Hs (gemessen)  Hg (berechnet) AHg AHg

- - °C MlJ/kg MlJ/kg MlJ/kg %

DME C,HsO -24 31.7 30.0 -1.8 -5.5
Formaldehyd CH,O -21 19.0 16.3 2.7 -14.3
Acetaldehyd C,H,O 20.8 27.0 26.0 -1.0 -3.7
Methylformiat C,H4O,  31.5 16.3 16.2 0.1 0.6
Glyoxal C,H,0, 56.2 14.8 12.8 -2.0 -13.7
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7.5.3 Ergebnisse

Die fiir die vier Edukte mit der (Gl. 68) auf Basis der in den Kap. 7.4.1 und 7.4.2
angegebenen Daten berechneten Energiebilanzen sind in Abb. 55 zusammenfassend und
vergleichend wiedergegeben.

25 100
o = 90 —
< I o i
= 20.04 1931 | @ 80 | —
= 207 19.41 . N B
c 3 , ©
; 17.5 c 70 — 2 —
k] I i o |649 67.3 § 474 69.0
3 15 — — | E 60— S —
o f ® e *
= » >
n; 12.60 1349 |5 | |83 13.33 X 50 T i
[ ° c
o i £ £ ; 10.1
- 10 — X [ — % 40 — o
£ I @] < i
= | |17 £ 3050 .
‘D O] @ 7 7.0 -
D 5 &7 1.40 N I <P S :
) | 1.35 o [
c I.ICJ [ 8 o 0.0
wl 0 459 10

0 - . . . 0+ T T T

Hartholz Weichholz Weizenstroh Weizenkleie Hartholz Weichholz Weizenstroh Weizenkleie

Abb. 55: Der Energieinhalt der Edukte, Pyrolyseprodukte und die spezifische Reaktionsenthalpie bezogen
auf die wasserfreien Einsatzstoffe.

Durch das unterschiedliche Produktspektrum der vier Einsatzstoffe ergibt sich auch eine
unterschiedliche Struktur fiir die Verteilung der Energie auf die Produkte. Durch den hohen
Kondensatgehalt von Hart-, Weichholz und Weizenkleie findet man zwischen 65-69% des
urspriinglichen Brennwerts im Kondensat und 20-27% im Koks. Im Gegensatz dazu liegt die
Verteilung bei Weizenstroh fiir Kondensat bei nur 47% und fiir Koks dafiir bei knapp 38%.

Die Differenz zwischen dem Ausgangsbrennwert und der Summe der gefundenen
Energieanteile in den Produkten (Gl. 69) konnte bei allen Einsatzstoffen als exotherme
Reaktionsenthalpie interpretiert werden. Dieser Sachverhalt wird im nachfolgenden Kapitel
7.5.9 eingehend diskutiert und in den richtigen Kontext mit dem spezifischen Energiebedarf
im Reaktor sowie mit den gefundenen Literaturwerten fiir die Reaktionsenthalpie aus Kap.
2.3.2 gestellt.

Ausgehend vom Brennwert der Pyrolysegase kann ungefihr abgeschitzt werden, dass durch
deren energetische Nutzung im Prozess ca. 5-10% des Biomassebrennwerts als Prozesswirme
genutzt werden kann. Die Verbrennung des Pyrolysegases deckt theoretisch auch ohne
Wirmeriickgewinnungsmallnahmen den spezifische Energiebedarf im Reaktor, was im
folgenden Kapitel niher erldutert wird.
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7.5.4 Spezifischer Energiebedarf im Reaktor

Bei der Auslegung von Pyrolyseanlagen stellt der spezifische Wirmebedarf (Definition siehe
Kap. 2.3.1) eine wichtige Auslegungsgrofle dar. Im adiabaten Fall kann bei gegebenem
Eduktstrom und maximal zuldssigem A7 des Warmetridgers das notwendige Mindestverhéltnis
zwischen Wirmetrdger/Biomasse berechnet werden. Daraus lassen sich z. B. der Durchsatz
und die GroBe des benotigten Wirmetrdgerkreislaufs fiir die entsprechende Anlage
abschitzen. Eine Beispielrechnung fiir eine technische Pyrolyseanlage mit einem Durchsatz
von 20 t Stroh pro Stunde (= 100 MWy,) soll am Ende des Kapitels die Relevanz der Daten
verdeutlichen.

7.5.5 Reaktorbilanz

Zur Bestimmung des spezifischen Warmebedarfs wird der Reaktor energetisch bilanziert. Der
Reaktor wird bei nahezu atmosphérischem und konstantem Druck betrieben. Deshalb ergibt
sich die Bilanz um den Reaktor als Enthalpiebilanz® wie folgt:

. Isolation
Qv Reaktorblock

| |
TW ein i I / i W,aus
| |
| |
Warmetrager \ :

. Hy Hw
Biomasse | H | Produkt
HB Reaktionswarme H
Splilgas ! 1 P
He NN

| |
| |
T,=20C | U 3 Tp aue= 500°C
Q
H Toverfiache

Abb. 56: Energiebilanz bzw. Enthalpiebilanz um den Doppelschneckenreaktor.

dH .

dt - W ,ein -H

W ,aus +HB _HP _HR +QH _Qv +HN2,ein _HNz,aus (Gl- 70)

H :Enthalpiestréme von Wirmetriger (W), Biomasse (B), Pyrolyseprodukten (P),
der Reaktionsenthalpie (R) und vom Spiilgas (N;) in J/s
O :Wirmestrome der Begleitheizung (H) und von Verlusten (V) in J/s

Die Differenz der Enthalpiestrome von Wirmetrdgereintritt und -austritt kann praktisch durch
die Messung der Wirmetrdgerabkiihlung AT im Bett und dem Wirmetrdgerstrom bestimmt
werden. Die Terme fiir ein- und austretende Enthalpiestrome von Produkten und Edukten

® Es wird nur der thermische Anteil der Enthalpie betrachtet.
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sowie der Reaktionswirme werden zu einer Grofe, dem spezifischen Wirmebedarf 4h,,,,,
zusammengefasst:

dH . _ . S A
= AT+ - (hy =y =g )+ Qy —Qy — 1ty - Ahy, (GL. 71)
—Ahpy,,

m : Massenstrome von Biomasse, Produkten, Warmetrdger und Spiilgas in kg/s
¢ :Im Temperaturbereich gemittelte spezifische Wirmekapazitit in J/(kg-K)

h : Spezifische Enthalpie von Biomasse, Produkt oder Reaktionswirme in J/kg
Ah : Spezifische Enthalpiedifferenz vom Spiilgas in J/kg

TB ein il TP.mm
AhPyro = _(hB - hP - hR) = _U'T - Cp dT — ZXPJ 'J.T th,i - hRj (GL. 72)
0 i1 0

x, : Massenanteil des i-ten Stoffes -

1

Wie in (Gl. 72) zu erkennen ist, besteht der spezifische Warmebedarf aus einer Summe von
Enthalpien. Theoretisch lédsst sich 4h,,,, berechnen, indem man fiir die einzelnen Produkte
von einer Bezugstemperatur Ty bis Tp,,s integriert. Voraussetzung ist die Kenntnis der
Produktzusammensetzung, Wirmekapazititsfunktionen, Verdampfungsenthalpien sowie der
ebenfalls unbekannten Reaktionsenthalpie. Hierzu folgt eine differenzierte Betrachtung und
Uberschlagsrechnung in Kap. 7.5.9, aus der sich die Reaktionsenthalpie iz bestimmen lisst.

Die Eintrittstrittstemperatur des Edukts 7., mit 20°C und die Austrittstemperatur der
Produkte 7p,,s aus dem Reaktionsraum mit 500°C sind festgelegt, da die Reaktoren der
meisten Schnellpyrolyseprozesse in diesem Bereich betrieben werden, weil hier das
Maximum der Kondensatausbeute liegt.

7.5.6 Methodik

Im quasi-stationdren Betriebszustand des Reaktors kann der Akkumulationsterm auf der
linken Seite in (GI. 71) null gesetzt werden. Somit lédsst sich die Bilanz nach Ah,,,, wie folgt
umschreiben:

1 .
Ay == (- AT|, +0y =0, —rity, -AhNZ) (GL.73)

B

Der Verlustwédrmestrom ist neben dem spezifischen Wiarmebedarf eine unbekannte GroBe, die
durch eine ,,Leermessung® in guter Anndherung bestimmt werden kann. Dabei wird im quasi-
stationdren Betriebszustand bei abgeschalteter Biomassedosierung (71, =0) die Abkiihlung

des Wiarmetrdgerbetts 47 zwischen Reaktoreingang und -ausgang gemessen. Aus (GIl. 71)
folgt deshalb fiir den Verlustwirmestrom:

QV,leer = m ’ E ) AT|WYI€N + QH,leer - mNz ’ Ath (Gl 74)

Der Verlustwirmestrom bei der Leermessung O, ,, kann dem Verlustwirmestrom Q,

wihrend der Schnellpyrolyse gleichgesetzt werden, wenn die Oberflachentemperaturen des
Reaktorblocks und die Gasaustrittstemperaturen des Spiilgases in beiden Betriebszustinden
ungefihr gleich sind.
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Eine weitere Moglichkeit, den Verlustwidrmestrom zu bestimmen, ist, dem Reaktor statt
Biomasse einen definierten Massenstrom eines Stoffes mit bekannten thermodynamischen
Stoffdaten zuzufithren wie z. B. Wasser:

Qv = m'E'AT|W +QH _mHZO 'Ahﬂzo _”"71v2 'Ahzv2 (GL.75)

Die spezifische Enthalpiedifferenz Ahy, ,, um Wasser von 20°C auf Wasserdampf mit 500°C

zu iberfiihren, ist 3.4 MJ/kg. Durch Messung der iibrigen Variablen in (Gl. 75) kann der
Verlustwéarmestrom berechnet werden.

Durch diese Wasserverdampfungsmethode lisst sich bei groen Anlagen leicht testen, wie
viel Durchsatz an Biomasse der Reaktor bei einer konstanten Mischerabwurftemperatur von
ca. 500°C maximal leisten kann. Hier ist lediglich der Enthalpiestrom, der durch die
Wasserverdampfung dem Wirmetrdger entzogen wird, dem Enthalpiestrom, der fiir die
Pyrolyse bendtigt wird, gleichzusetzen (Gl. 76). Voraussetzung ist die Kenntnis des
spezifischen Warmebedarfs, der in der folgenden Auswertung fiir die untersuchten Biomassen
ermittelt wird.

mHZO,max ’ AthO

mB,max = Ah (Gl 76)

pyro

7.5.7 Auswertung der Betriebsdaten

In Abb. 57 bis Abb. 59 sind die zeitlichen Verldufe der relevanten Prozessdaten
wiedergegeben. Die Diagramme in Abb. 57 und Abb. 58 zeigen im Wesentlichen den
zeitlichen Verlauf der Temperatur an den verschiedenen Messstellen, wihrend in Abb. 59 die
Dosierung von Biomasse und Wéirmetriger sowie der Energieeintrag der Begleitheizung
angezeigt werden.

Zunichst wird aus der Leermessung der Verlustwirmestrom gemifl (Gl. 74) bestimmt. Im
Bereich der 310.-325. Minute des Bilanzversuchs pendelt sich die Temperaturdifferenz nach
Abschaltung der Biomassedosierung auf einen fast konstanten Wert von 47 = 8.3 K ein (siehe

Abb. 57). Der Wirmetrdgermassenstrom bleibt die gesamte Zeit konstant auf m,, = 1142 kg/h
(Abb. 59). Die gemittelte spezifische Wirmekapazitit des Wiarmetrdagers in diesem
Temperaturbereich betrdgt ¢ = 0.71 kJ/(kg-K). Die Heizleistung der Begleitheizung gerit bei

diesem Versuch durch die Abschaltung des Biomassestroms etwas ins Schwingen. Da sich
kein stationdrer Wert einstellt, wird mit einem zeitlichen Mittelwert in diesem Bereich

gerechnet, der so im Leerlauf ca. QH = 1.1 kW betrigt. Mit (Gl. 74) ergibt sich fiir die
Verlustwirme und die Erwédrmung des Spiilgasstromes im Leerlauf:

QV,Ieer + mNz ’ AhNZ =m-c- AT|W + QH,Ieer =297 kW
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Abb. 57: Betriebsdaten der Thermoelemente Reaktoreingang und -ausgang, sowie die Differenz AT.
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Abb. 58: Betriebsdaten der Thermoelemente Gasaustritt, Reaktorgasraum und Reaktoroberfliiche.
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Abb. 59: Betriebdaten der drehzahliiberwachten Dosierungen von Biomasse und Wirmetriger sowie die
Heizleistung der Reaktorbegleitheizung.

SchlieBlich kann der spezifische Wirmebedarf 4h,,,, der Pyrolyse berechnet werden. Dazu
wird das Intervall 120-280 min des Bilanzversuchs mit n; = 9.51 kg/h herangezogen. Hier
verlaufen die Heizleistung, simtliche Temperaturen und Massenstrome mit ausreichender
Genauigkeit konstant. Die zeitlichen Mittelwerte AT = 18.7 K und Q,, = 2.7 kW werden aus

den entsprechenden Diagrammen Abb. 57 und Abb. 59 abgelesen. Aus Abb. 58 ist ersichtlich,
dass die geforderte Austrittstemperatur der Produkte von 500°C nicht vollstindig erreicht
wird (= 485°C ,,Gasaustritt”). Aus den ermittelten Werten ergibt sich mit (Gl. 73 ) der
spezifische Wirmebedarf von feuchtem Hartholz in diesem Bilanzversuch wie folgt:

1o . _
Ahpyro =m_ (m‘C A’T|W +QH _QV,leer _mNz 'Ath) =1.49 MJ/kg

B

Um den spezifischen Wirmebedarf allgemein vergleichbar machen zu konnen, muss er auf
die wasserfreie Biomasse umgerechnet werden, da der Wassergehalt der Biomasse den
Wirmebedarf im Reaktor beeinflusst. Wie schon erwihnt, werden ca. Ah, ,= 3.4 MJ/kg

benotigt, um Wasser von 20°C auf 500°C zu tiberfithren. Daraus folgt fiir einen Wassergehalt
von w = 0.095 fiir die Umrechnung:

_ (Ahpyro,roh —w: AhHZO)
pyrowf (1 _ W)

Ah =13 MJ/kg (GL.77)
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7.5.8 Ergebnisse

Eigene Messungen

Insgesamt wurden die Betriebsdaten von 25 Bilanzversuchen zur Bestimmung des
spezifischen Warmebedarfs ausgewertet. Darauf entfallen je 8 stdrungsfreie Bilanzversuche
auf die Einsatzstoffe Hart- und Weichholz. In Tab. 26 sind die Ergebnisse fiir die
Einsatzstoffe zusammengefasst, wie sie aus den Betriebsdaten der Anlage und der
Auswertung nach dem in Kap. 7.5.7 vorgestellten Schema berechnet wurden. Fiir die der
Auswertung zugrunde gelegten Daten wird auf den Anhang Abschnitt H verwiesen.

Tab. 26: Zusammenfassung der Ergebnisse, Mittelwerte und Standardabweichungen fiir den spezifischen
Wirmebedarf der feuchten und trockenen Einsatzstoffe.

Edukt Brennwert (wf) Feuchte Ahpyro,ron Ahgyrowt Versuche
- Ml/kg % Ml/kg Ml/kg -
Hartholz 19.5 9.5 1.52+0.32 1.32+0.36 8
Weichholz 20.4 13.5 2.15+0.36 1.96 +0.42 10
Weizenstroh 18.0 9.7 1.45+0.26 1.25 +0.30 2
Weizenkleie 19.2 12.0 1.53+0.26 1.28 £0.30 3

Die Streuungen der Werte vom Mittelwert (£15-27%) liegen innerhalb der Fehlergrenzen, die
nach der GauB3schen Fehlerfortpflanzung bestimmt wurden. Die Zudosierung von Biomasse
zum Reaktor erfolgte in allen Versuchen innerhalb einer Abweichung von +5%; oftmals sogar
besser als +3%. Fiir die restlichen Variablen, wie z. B. Dosierung des Wirmetridgers,
Temperaturmessungen und Heizleistungen wurden ebenfalls entsprechende Fehlerbandbreiten
zu Grunde gelegt (siche Anhang H 5.). Fir den spezifischen Wirmebedarf bleibt
anzumerken, dass er im Bereich von 6-10% des Energieinhalts der Ausgangsstoffe liegt.

Vergleich mit Literaturdaten

In Tab. 27 werden die eigenen Messungen mit Messwerten aus der Literatur verglichen. Die
Messungen von Daugaard und Brown [Dau03] stammen aus Versuchen in einer
Wirbelschicht (WS), jedoch wurden keine Pyrolyseausbeuten angegeben. Nach den
Ergebnissen eigener Messungen in einer Laborwirbelschicht (siehe Anhang) wird davon
ausgegangen, dass die Ausbeuten an Koks und Kondensaten fiir die Doppelschnecke und fiir
die Wirbelschicht nicht signifikant von einander abweichen.

Tab. 27: Vergleich des spezifischen Wirmebedarfs mit verschiedenen Literaturwerten:

Edukt Apparat  Wassergehalt  Ah,,, (roh) Ahpyro (WE) Quelle

- - % MlJ/kg MJ/kg -
Hartholz LR 9.5 1.52 £0.32 1.32 £0.36 eigene
Eichenholz WS 7.4 1.61 £0.26 1.46 £0.28 [Dau03]
Weichholz LR 13.5 2.15+0.36 1.96 +0.42 eigene
Kiefernholz WS 7.0 1.77 £0.31 1.64 £0.33 [Dau03]
Maispflanze WS 8.8 1.53£0.26 1.35+0.28 [Dau03]
Haferspreu WS 10.2 1.04 £0.18 0.78 £0.20 [Dau03]
Weizenstroh LR 9.7 1.45 +0.26 1.25 £0.30 eigene
Weizenkleie LR 12.0 1.53 £0.26 1.28 £0.30 eigene
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Tab. 27 zeigt, dass die GroBe des gemessenen spezifischen Wirmebedarfs gut mit den
Literaturwerten von [Dau03] iibereinstimmt. Wie auch bei [Dau03] liegt der spezifische
Wirmebedarf von Hartholz im Mittel deutlich niedriger als der bei Weichholz. Auffillig ist,
dass der Wiarmebedarf bei trockenem Haferspreu deutlich geringer ist als bei den anderen
Einsatzstoffen. Daugaard macht bei den Einsatzstoffen keine Angaben zum Aschegehalt. Die
eigenen Messungen zeigen, dass bei Weizenkleie und Weizenstroh (beide 6% Asche) sowie
bei Daugaards Messung mit Maispflanzen (iiblich: 6-7% Asche) der spezifische Wiarmebedarf
zwar nicht signifikant, aber tendenziell geringer ausfillt.

Da im Versuch in der Technikumsanlage die Produktaustrittstemperaturen aus dem Reaktor
stets geringfiigig kleiner waren, miissten die Werte fiir einen Vergleich leicht nach oben
korrigiert werden, was aber maximal 2.5% des Ausgangswerts ausmacht (Annahmen: mittlere
Wirmekapazitiat der Produkte: ¢ = 2.5 kl/(kg'K), Tpaus = 485°C — +0.03 MJ/kg). Diese
Korrektur liegt weit innerhalb der angegebenen Schwankungsbreiten.

7.5.9 Diskussion zur Energiebilanz

Reaktionsenthalpie

Um die Reaktionsenthalpie der Schnellpyrolyse bestimmen zu konnen, werden zwei
verschiedene Methoden diskutiert:

Methode (a) wurde bereits bei der energetischen Bilanzierung in Abschnitt 7.5.3 gezeigt.
Durch die Differenzbildung der Energieinhalte von Produkten und Edukten (GI. 69) wird die
Reaktionsenthalpie ermittelt:

Ahy = Z(XP Hyp )i —Hg .

i

Fiir die verschiedenen Einsatzstoffe ergaben sich so Werte von -0.56 bis -0.83 MJ/kg fiir die
exotherme Pyrolysereaktion.

Methode (b) ist eine Abschitzung anhand des gemessen spezifischen Wirmebedarfs. Der
spezifische Wiarmebedarf ist die Summe der einzelnen Reaktionswirmen und der latenten und
fiihlbaren Wirmen fiir die Aufheizung der Edukte und Produkte von 20 auf 500°C. Gelingt es
diese Wirmen abzuschitzen, so kann dieser Anteil vom gemessenen spezifischen
Wirmebedarf abgezogen und die Reaktionsenthalpie bestimmt werden (GlI. 72):

TB ein 4l TP.uu.\
Ahpym =—(hy —h, _hR):_(J.T Ty -dT—ZxP,i ~J.T th,i —hRj
0 i=1 0

Es wird die Annahme gemacht, dass Biomasse zunichst ohne Reaktion und Zersetzung von
Tpein = 20°C bis zu einer fiktiven Reaktionstemperatur erwidrmt wird (Gl. 78). Diese
Reaktionstemperatur wird auf Tz = 270°C festgesetzt, da bei diesem Temperaturbereich die
wesentliche Umsetzung bei der Pyrolyse beginnt, wie in Kap. 2.1 im Unterpunkt ,,Vorgang*
bereits dargestellt wurde. Nachdem das gesamte Edukt schlagartig umgesetzt wurde beginnt
die Erwirmung der entstandenen Produkte bis zur Austrittstemperatur 7p 4, = S00°C.

TR N TP.au.r
Ahy,, =~y =y — ) = ( [ cpdl+Y xp,- [ by, + hRj (Gl. 78)
B ein i=1 R
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In Tab. 28 werden die einzelnen Positionen zur Berechnung aufgefiihrt. Fiir die Berechung
der Wirmekapazitit von Holz wird eine Korrelation von Rath et al. [Rat03] vorgeschlagen,
die tiber den eigentlich giiltigen Bereich bis zu 270°C extrapoliert wird:

¢y o () = 1113.68—— +4.8567—"

g K g K

_.¥, 9in°C (G1. 79)

Nach Integration von (GIl. 79) erhilt man fiir Holz eine mittlere spezifische Wirmekapazitit
von 1.82 J/(g'K) in diesem Temperaturbereich. Die mittleren Wéarmekapazititen der
gemessenen Pyrolysegase sind aus Tabellenwerken bekannt [VDI9S5, NisO8] und belaufen
sich im Mittel bei einer typischen Pyrolysegaszusammensetzung auf = 1.25 J/(g-K). Eine auf
empirischen Daten beruhende Gleichung der spezifischen Wirmekapazitit fiir Koks aus
Biomasse wird von Larfeld et al. [LarOO] angeben:

. 7 .
Cp,m,ks(T)=1430LK+0.355 J  p_ 73210 J-K

g g K’ T? g

, TinK (Gl. 80)

Man erhilt einen Mittelwert fiir Koks von = 1.49 J/(g-K) durch Integration der Gleichung im
Temperaturbereich von T = 543 K bis 773 K. Fir die Erwdrmung des entstehenden
Reaktionswasserdampfs wurde die spezifische Enthalpiedifferenz von 0.474 MJ/kg mittels
Tabellenwerken bestimmt [VDIO95]. Der groBte Einflussfaktor mit der groten Unsicherheit ist
die mittlere Warmekapazitit des Kondensats bzw. von dessen Bestandteilen.

Um zu einer plausiblen Abschitzung fiir das ,,Vielstoffgemisch* Kondensat zu kommen,
wurde die mittlere spezifischer Wirmekapazitit in diesem Temperaturbereich von
verschiedenen Stoffgruppen im VDI-Wéarmeatlas betrachtet. Dabei bewegte sich der GroBteil
der dampfformigen Stoffgruppen Parafine, Olefine, Naphthene, Aromaten, Alkohole und
Ketone zwischen Werten von 2.4 - 3.1 J/(g'K). Es wurde deshalb ein pauschaler Wert von 2.8
J/(g-K) fiir das Kondensat angenommen ohne spezielle Wichtung einzelner Stoffgruppen.

Tab. 28: Spezifischer Energiebedarf fiir die reine Erwirmung von wasserfreiem Hartholz von 20 auf
270°C und der Pyrolyseprodukte von 270 auf 500°C.

Stoffe Cp,mittel T-Bereich Ah Massenanteil h
J/(g'K) °C MlJ/kg kg/kg MlJ/kg
Holz 1.82 20-270 0.455 1.000 0.455
Koks+Asche 1.49 270-500 0.343 0.205 0.070
Gase 1.25 270-500 0.287 0.165 0.047
Reaktionswasserdampf k.A. 270-500 0.474 0.132 0.063
Kondensate ohne H,O 2.80 270-500 0.644 0.498 0.321
> - - - - 0.956

“Enthalpiedifferenz Ah konnte direkt aus Tabellenwerken bestimmt werden; Wert entfillt deshalb.

Fiir Hartholz ergibt sich somit in der Summe ~ 1 MJ/kg allein an fithlbaren Warmen, die fiir
die Erhitzung von 20 auf 500°C erbracht werden miissen. Der gleiche Wert ergibt sich auch
fir Weichholz. Fir Weizenkleie und Weizenstroh wird auf Grund des verédnderten
Produktspektrums nur =~ 0.9 MJ/kg fiir die Erhitzung benétigt (sieche Anhang Abschnitt H 6.).

Mit Hilfe von (GI. 78) und dem spezifischen Wiarmebedarf (wf) aus Tab. 26 ldsst sich nun die
Reaktionsenthalpie bestimmen. Fiir Hartholz, Weizenstroh und Weizenkleie ergibt sich so
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eine neutrale bis leichte endotherme Reaktionsenthalpie von = +0.36 MJ/kg. Eine deutlich
endotherme Reaktion wird fiir Weichholz mit +1.0 MJ/kg berechnet.

Diskrepanz der Methoden
Die Diskrepanz zwischen Methode (a) und Methode (b) ldsst sich wie folgt erklédren:

(1) Die ermittelten Massenbilanzen sind i. d. R. nicht vollstindig zu 100% geschlossen und
weisen Defizite von wenigen Massenprozent auf. Die Massenbilanzdefizite lassen sich
zumindest teilweise durch eine Reihe von leichtfliichtigen CHO-Verbindungen wie DME,
Formaldehyd, Acetaldehyd, Methylformiat, Aceton, Glyoxal etc. erkldren, die im Kondensat
jeweils in geringeren Konzentrationen vorhanden sind, in Summe aber einige Prozent
ausmachen. Wegen der hohen Fliichtigkeit dieser Komponenten bei den iiblichen
Kondensationstemperaturen konnen sie mit dem Pyrolysegas aus dem System entweichen,
ohne dass eine messtechnische Erfassung dieser Komponenten erfolgt. Der Energieinhalt
dieser fliichtigen Produkte ist auf Grund der Brennwerte signifikant. Deshalb wird der mittlere
Brennwert des Pyrolysegases unterschitzt, wodurch die Energieinhalte der summierten
Produkte unterschitzt werden und filschlicherweise zur Reaktionsenthalpie im exothermen
Sinne addiert werden (GI. 69).

(2) Eine weitere Unsicherheit liegt im Brennwert der wissrigen Kondensate, der unterschitzt
worden sein kann, da es nicht moglich war, eine Uberpriifung mittels Bombenkalorimeter
durchzufiihren. Dass eine Unterschitzung dieses Brennwerts nicht unwahrscheinlich ist, wird
anhand von einigen Beispielen in Tab. 25 gezeigt. Die bereits genannten niedermolekularen
CHO-Verbindungen werden in ihrem Brennwert durch die Channiwala-Korrelation teilweise
stark unterschitzt (z. B. Formaldehyd -14%). Gerade diese Komponenten sind aber insgesamt
in signifikantem Umfang auf Grund ihrer hohen Affinitit zu Wasser in den wissrigen
Kondensaten gelost.

Die gefundenen Werte aus Methode (b) stimmen weitgehend mit den Literaturwerten in Kap.
2.3.2 iiberein und sollten den Werten aus Methode (a) bevorzugt werden. Rath et. al [Rat03]
fanden bei der Bestimmung der Reaktionsenthalpie fiir Fichtenholz (Weichholz) ebenfalls
einen deutlich endothermeren Wert im Vergleich zum Buchenholz (Hartholz), wie in Abb. 9
gezeigt wird. Stenseng et al. [SteO1] konnten eine Reaktionsenthalpie von Weizenstroh
bestimmen, die nahe bei Null lag, was auch bei unserer Abschitzung niherungsweise zutrifft.

In der Literatur liegen die exotherm gemessenen Reaktionsenthalpien bei der langsamen
pyrolytischen Erzeugung von Holzkohle in einer Gro3enordnung von max. -0.66 MJ/kg (siehe
Abb. 9). Grund fiir eine insgesamt exotherme Reaktion ist die verstdrkte Abspaltung von
Reaktionswasser (exotherme Dehydratation) einhergehend mit der Bildung eines hohen
Koksanteils. Fiir die Reaktionsenthalpien der Schnellpyrolyse werden auf Grund der viel
geringeren Wasserabspaltung und Koksbildung Reaktionsenthalpien erwartet, die sich im
Bereich von neutral (4hz = 0) bis endotherm erstrecken.

Spezifischer Warmebedarf als Auslegungsparameter

Wie in Tab. 26 gezeigt wird, macht der spezifische Wirmebedarf fiir die Pyrolysereaktion im
Reaktor ca. 6-10% vom urspriinglichen Brennwert der trockenen Biomasse aus. Dieser
Wirmebedarf muss iiber den Wirmetrdagerstrom in den Reaktor eingebracht werden. Die
Relevanz des spezifischen Wiarmebedarfs fiir die Auslegung des Wirmetridgerkreislaufs wird
durch eine Beispielrechnung fiir eine 100 MW, Anlage (= 20 Mg Stroh/h) deutlich:
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Wirmetrdgermaterial: Si0,

Biomasse: Weizenstroh, 10% Wassergehalt

Reaktoreintrittstemperatur von Biomasse und Wirmetrdger: 20°C bzw. 600°C
Austrittstemperatur Produkte bzw. Mischerabwurftemperatur: 500°C

Mittlere Wiarmekapazitit des Warmetragers im Temperaturbereich: = 1.25 J/(g'K)

Die Wiarmeverluste und Wirmestrome durch Begleitheizungen im Reaktor sollen hier
vernachldssigt werden, denn sie spielen in diesen Dimensionen eine untergeordnete Rolle. Mit
diesen Voraussetzungen ergibt sich aus (Gl. 71) die quasi-stationdre Energiebilanz fiir den
Reaktor:

dH _ . : !
E:m-c-AT|W—mB-Ah =0 (GL. 81)

pyro

Der spezifische Wirmebedarf A4h,,,, aus Tab. 26 wird vom trockenen auf das feuchte
Einsatzgut mit (Gl. 77) umgerechnet, wodurch sich ein Wert von 1.46 MJ/kg ergibt. Durch
Umstellung von (Gl. 81) und mit den oben genannten Eingangswerten ergibt sich fiir den
umlaufenden Wirmetrdgermassenstrom dieser Anlage ein Wert von 234 Mg/h. Dies
entspricht etwa einem Wirmetrdger/Biomasse-Verhiltnis von 12:1. Zusitzlich kann bei einer
iblichen Schiittdichte von Sand von 1700 kg/m3 ein Volumenstrom von ca. 137 m3%h
angegeben werden kann.

Aus der Sicht des Anlagenkonstrukteurs ist es wiinschenswert, den Wirmetrigermassenstrom
auf das geringste Mal} zu reduzieren. Die Einflussgrofen in (GI. 81) zeigen, dass dies fast nur
tiber Vortrocknung und/oder Vorwédrmung des Einsatzguts (4h,y, |) moglich ist, denn der
Temperaturbereich der Schnellpyrolyse ist mehr oder weniger festgelegt: Hohere
Reaktoreintrittstemperaturen des  Wirmetrdagers (A7 1) wiirden zu reduzierten
Kondensatausbeuten fiihren. Bei Absenkung der Reaktoraustrittstemperatur (4h,,,, |) unter
450°C besteht die Gefahr der Kondensation und Verkokung von Teeren, die mit der Zeit
Leitungen verstopfen wiirden. Eine Vortrocknung konnte das Massenstromsverhiltnis auf ca.
10:1 reduzieren.

Produktwirkungsgrad

Der Produktwirkungsgrad ist das Verhiltnis zwischen chemisch gebundenem Energieinhalt in
der Slurry und dem urspriinglichen Brennwert der Biomasse. Somit ist der
Produktwirkungsgrad analog zum Kaltgaswirkungsgrad definiert, mit dem Unterschied, dass
am Ende des Pyrolyseprozesses nicht das Pyrolysegas sondern der Pyrolysekoks und das
Kondensat die interessierenden Produkte sind:

H -H

S .,Koks + 'xKondensat

H

_ xKoks '

S,Kondensat
77S’lurry -

(Gl. 82)

S ,Biomasse

Fiir die unterschiedlichen Edukte lassen sich mit den Werten in den Tabellen in Kap. 7.4 {iber
die dort angegebenen Massenanteile und Brennwerte die Produktwirkungsgrade nach (Gl. 82)
berechnen:

Hartholz Nsturry = 0.92
Weichholz Nsurry=0.90
Weizenstroh Nsturry = 0.85
Weizenkleie Nsurry=0.89

- 126 -



Produkteigenschaften und Schnittstelle zur Slurry-Aufbereitung 127

Im optimalen Fall konnen bis ca. 90% des urspriinglichen Brennwerts in die Slurry iiberfiihrt
werden. Bei einer technischen Anlage, die eine Produktkondensation mit endlichem Aufwand
betreibt, sind eher Werte zwischen 82 bis 87% realistisch, da die leichtfliichtigen CHO-
Komponenten in groBerem Umfang im Produktgasstrom und somit im Pyrolysegas
verbleiben.

7.6 Produkteigenschaften und Schnittstelle zur Slurry-Aufbereitung

Produktanforderungen

Die Schnellpyrolyse des bioliq®—Prozesses ist ein Vorbereitungsschritt, um lufttrockene
Biomasse in eine fiir die Flugstrom-Druckvergasung geeignete pumpfihige Form zu
tiberfithren. Die entstehenden Pyrolysedl-Koks-Suspensionen (,,Slurry*) miissen fiir einen
Einsatz im Flugstrom-Druckvergaser folgende Kriterien bzw. Produktanforderungen erfiillen:

(1) Homogene Vermischung

(2) Mindestheizwert H; > 10 MJ/kg fiir gesicherten Betrieb

(3) Kokspartikeln < 200 um fiir schnellen und vollstindigen
Kohlenstoffumsatz im Vergaser

(4) FlieBfiahigkeit, um gute Zerstdubung zu gewdhrleisten
(empfohlen: # < 0.3 Pa's, T = 60°C)

Homogene Vermischung

Trotz guter Konditionierung und Vermischung der Slurries kann es zu einer Phasenseparation
kommen, bei der eine Phase einen sehr hohen Wassergehalt aufweisen kann (,,Wassernester).
In diesem Fall wird dann bei der Druckvergasung zeitweise der minimal notwendige
Brennwert unterschritten und die Vergaserflamme kann ausgehen. Die weitaus heiklere Folge
ist die drastische Erhohung der Luftzahl und eine Akkumulation von Sauerstoff im Apparat.
Dadurch kommt es zur Bildung eines explosiven Gemischs, das beim weiteren
Vergasungsbetrieb durchziinden kann. Die online Detektion von Wassernestern im Feed, die
in @uBerster Konsequenz zu einer Notabschaltung des Vergasers fiihren konnte, ist zur Zeit
noch nicht zufrieden stellend gelost und Gegenstand der Forschung.

Mindestheizwert

Der Mindestheizwert H; > 10 MJ/kg sollte fiir einen sicheren Betrieb eingehalten werden. Der
Einsatzstoffstrom unterliegt auch ohne Phasenseparation gewissen Heizwertschwankungen.
Es soll gewihrleistet sein, dass die Vergaserflamme bei einem zeitweiligen Abfall des
Heizwerts nicht ausgeht. Des Weiteren ist die Vergasung von Stoffen unterhalb dieser
Heizwerte wirtschaftlich kaum mehr darstellbar. Der relative Anteil vom Einsatzstoff, der mit
technischem Sauerstoff verbrannt werden muss, um auf entsprechende Reaktortemperaturen
von >1200°C zu kommen, wire zu grof3.

Eigenschaften der Kokspartikeln

Unter dem Mikroskop betrachtet (Abb. 60) ist der Pyrolysekoksstaub ein feines Agglomerat
mit einer losen Schiittdichte in einem weiten Bereich von 110 bis 160 kg/m3. Durch die sehr
hohe Porositit der Koksagglomerate ist eine Aufnahme von bis zu 80% Fliissigkeit bzw.
Pyrolysekondensat moglich, ohne vorher flieBfihig zu werden [Raf06, Raf08].
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Die Kokspartikeln sind von Mikro- und Makroporen durchsetzt, die das Pyrolysekondensat
aufnehmen konnen. Durch Untersuchungen, in denen die Porositit der Kokse mittels einer
Zylinderpresse variiert wurde, konnte festgestellt werden, dass die rheologischen
Eigenschaften der Slurries und die Aufnahmenféahigkeit an Kondensat hauptsidchlich durch
den Anteil an Makroporen (> 2 um) bestimmt werden.

Die Makroporen und die Agglomeratbildung stellen ein Problem fiir die Herstellung einer
flieBfahigen Slurry dar, weil sehr viel Fliissigkeit zugemischt werden muss, bis die Poren
gefiillt sind und iiberschiissiges Kondensat zwischen den einzelnen Agglomeraten als
Schmierfilm fungieren kann. Zudem bilden die Agglomerate ein metastabiles Netzwerk aus,
wodurch eine nur sehr geringe Packungsdichte in der Slurry erreicht werden kann.

- i

ooum [ 4 E"‘ &
Lo = .t z ". ‘ = A,

Abb. 60: Original Kokspartikeln der Schnellpyrolyse.

FlieBfahigkeit von Pyrolyse-Slurries

Durch gute Desagglomeration der Pyrolysekokse kann die vorher in den Strukturen
gebundene Fliissigkeit fiir den Schmierfilm um die Partikeloberfldachen bereitgestellt werden.
Dadurch wird eine hohe bzw. ausreichende Feststoffbeladung der Slurry realisiert. Im
LabormafBstab kann die Desagglomeration, wie bereits angesprochen, durch einfaches Pressen
oder ,,Zerdriicken* der Agglomerate demonstriert werden. Im technischen Mafistab wurde
bereits Erfahrung mit der Herstellung von Slurries in einem Kolloidmischer gesammelt. Der
zylinderformige Mischer, der der Herstellung von hochviskosen Zementleimen in der
Bauindustrie entlehnt wurde, funktioniert nach dem Rotor-Stator-Prinzip. In Drehrichtung des
Rotorpaddels wird tangential Kondensat eingespritzt, welches durch die Fliehkrifte an die
Mischzylinderwand gepresst wird. Von oben wird mittig Koks aufgegeben, der im Betrieb
nach auflen an die Mischerwand geschleudert wird und sich mit dem Kondensat vermischt.
Auf Grund des sehr engen Spalts zwischen Rotor und Mischzylinderwand (1-3mm) kommt es
zu einem sehr hohen Schergefille 4u/Ar in Bereichen von 105

Ob dieses Schergefille zur Desagglomeration ausreicht, kann anhand einer Korrelation fiir
das kritische Schergefille von Suri et al. ndherungsweise abgeschitzt werden. Die idealisierte
Modellgleichung fiir sphérische Agglomerate setzt die kohdsiven Krifte mit den maximal
auftretenden hydrodynamischen Kriften ins Verhiltnis. Der Bruch der Agglomerate erfolgt in
der dquatorialen Ebene [Sur(00]:
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. Au IS/ A
=—=12-10"m? ——— — L.
yo=" R (GL. 83)
: Feststoffvolumenbruch bzw. Feststoffanteil im Volumen [m3/m3]
: Hamaker-Konstante = 0.8-10"° [J]
: Viskositit des Kondensats [Pas]
: Radius des Agglomerats [m]

oS N

Die Hamaker-Konstante ist in diesem Fall nicht explizit bekannt. Sie dndert aber selbst fiir
sehr unterschiedliche Materialen ihren Wert nur geringfiigig. Die Materialkonstante wurde an
die Werte von Cellulose in Wasser [Ber99] angelehnt. Viskositdtswerte fiir das
Pyrolysekondensat konnen sehr unterschiedlich ausfallen, die von 0.01 Pa-s fiir wéssrige bis
zu mehren Pa-s fiir teerartige Kondensate reicht.

Aus (GI. 83) ist abzuleiten, dass mit zunehmender Feststoffbeladung oder hoherer Viskositit
des Umgebungsmediums eine geringere kritische Scherrate eingeleitet werden muss, um
Kokse einer bestimmten Grofe zu desagglomerieren oder bei einer gleichen Scherrate
kleinere Koksagglomerate zu erzielen. Bei Versuchen mit dem Kolloidmischer wurde ein
solcher Sachverhalt festgestellt. Bei konstantem Schergefille und steigendem Feststoffanteil
konnte die Mahlwirkung deutlich verbessert werden. Bei einer Slurry mit 28% Feststoffanteil
wurden 80% der Kokspartikeln < 220 um und 90% unter 600 pm gefunden, wihrend bei
gleichen Bedingungen und einem Feststoffanteil von 36% schon 80% der Kokspartikeln <
120 pm und 90% unter 200 um gefunden wurden [Raf06].

Mit steigendem Feststoffanteil in der Slurry nimmt jedoch auch der Aufwand bzw. die
spezifische Leistungsaufnahme des Mischermotors zu. Die Viskositét der Slurries wird stark
durch den Feststoffanteil in der Slurry verdndert. Ab einem gewissen Feststoffanteil
dominieren die Kontakte zwischen den Partikeln gegeniiber dem Kontakt mit der Fliissigkeit
und die FlieBfihigkeit geht verloren. Als Faustregel, die sich aus zahlreichen Versuchen
gepriagt hat, kann hier ein Feststoffanteil von ca. 33% angenommen werden, mit dem sich
noch mit moderatem Aufwand eine pumpféahige Slurry realisieren ldsst.

Abb. 61: Pyrolysekoksagglomerate vor und nach der Mischung in einem Kolloidmischer.

In Abb. 62 sind exemplarisch die Abhédngigkeiten der Slurry-Viskositit sowohl vom
Feststoffanteil als auch von der Temperatur im Diagramm dargestellt. Bei gegebenem
Feststoffanteil ist der Logarithmus der dynamischen Viskositét # proportional 1/T. Wihrend
des Mischens wird der Slurry auf ca. 50°C erwidrmt. Bei der Einspeisung in den
Flugstromdruckvergaser kann der Slurry mit Prozessabwédrme auf ca. 80°C erwidrmt und die
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Viskositidt soweit reduziert werden, dass im Vergaser eine gute Zerstaubung mit Sauerstoff
stattfinden kann.

- T0°C 50°C 30°C 10°C
= 1 ] 1 1 1
& 3.
£ 10 Pas
E 1{Feststoff
7] &
% o] anteil 1 Pas
= 33%
= 14 e,
=
-2 :u
o 0.1 Pas
E 3{ 20%
=
gd- 0
e .5 I‘:Il T T T T T T T | []Iu1 Pas 1
= 23 29 30 34 32 33 34 35 3B <

reziproke Temperatur (1000/T)

Abb. 62: Abhiingigkeit der Slurry-Viskositit vom Feststoffanteil und der Temperatur [Raf06].
Die Schnellpyrolyse hilft bei der Erzeugung sproder Koksagglomerate, die mit einer

Kolloidmischung mit moderatem Aufwand zerstort und auf die gewiinschte
Primérpartikelgrof8e von unter 200 um gebracht werden konnen.
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8 Zusammenfassung

Hintergrund der Arbeit

Die Schnellpyrolyse von lufttrockener Lignocellulose ist ein Verfahren zur Vorbereitung von
bisher kaum genutzten aschereichen Reststoffen fiir die groBtechnische Synthesegas-
Erzeugung durch Flugstrom-Druckvergasung (> 30 bar) im GW-Bereich. Fiir eine
erfolgreiche Vergasung im Flugstrom-Druckvergaser miissen diese festen Reststoffe zuvor in
einen Einsatzstrom iiberfiihrt werden, der sich pumpen und mit Sauerstoff zerstduben ldsst.
Auf Grund der hohen Pyrolysetlausbeuten im Schnellpyrolyseprozess ist es moglich, eine
pumpfihige Suspension (,,Slurry*) aus Pyrolysekokspulver und Ol herzustellen. Die
Viskositdt und der Brennwert der Slurries sowie die GroBe der suspendierten, sproden
Kokspartikeln sind Eigenschaften, die fiir einen Einsatz in einer Flugstrom-Druckvergasung
(> 30 bar) gut eingestellt werden kénnen.

Im Rahmen des Karlsruher bioliq®-Verfahrens wurde als Schnellpyrolysesystem der
Doppelschnecken-Mischreaktor mit einer Kreislauffiihrung von einem festen Wirmetridger
ausgewihlt, weil die vorhandene industrielle Erfahrung aus anderen Applikationen eine
rasche Entwicklung in den technischen Ma@3stab versprach. Der Reaktor hat zwei parallele
Schnecken, die sich gleichsinnig drehen und ineinander ,kdmmen®. Dadurch werden
Biomassepartikel mit einem Uberschuss an heien Wirmetriigerpartikeln bei ca. 500°C radial
rasch vermischt und axial durch den Reaktor transportiert. Durch den innigen Kontakt findet
eine rasche Erhitzung und Zersetzung der Lignocellulose innerhalb weniger Sekunden statt.
Der Wirmetrager wird in einem externen Kreislauf wieder aufgeheizt und zuriickgefiihrt.

Zielstellung der Arbeit

Ziel der Arbeit war es eine grundlegende verfahrenstechnische Untersuchung des
Doppelschnecken-Mischreaktors und des Wirmetrdagerkreislaufs durchzufiithren. Auferdem
sollte der Einsatz verschiedener Komponenten unter realen Bedingungen im Technikum
getestet werden. Fiir die Charakterisierung des Reaktors wurden die Verweilzeitspektren im
Reaktor, die Kinetik der Partikelzersetzung und der Wirmeiibergang im fluidisierten
Wirmetrdgerbett untersucht. Dadurch konnten geeignete Betriebsparameter fiir eine
Schnellpyrolyse-Anlage im TechnikumsmaBstab (max. 20 kg/h) ermittelt werden. Aus der
anschlieBenden  Durchfithrung  umfangreicher  Schnellpyrolyseversuche an  der
Technikumsanlage wurden wichtige Auslegungsdaten fiir die Prozess-Ausriistung einer
technischen Anlage gewonnen. Insbesondere wurde der spezifische Wirmebedarf fiir Holz
und Stroh im Reaktor bestimmt. Im Wesentlichen wird durch den spezifischen Wéarmebedarf
im Reaktor der notwendige Umlaufmassenstrom des Wirmetrdgerkreislaufs bei einem
gegebenen Temperaturgefille im Reaktor ermittelbar. An der Technikumsanlage wurden
durch Analyse der Eintritts- und Austrittsstrome Massen-, Stoff- und Energiebilanzen
erstellt, die grundlegende Informationen fiir eine zuverliissige Prozessauslegung liefern.
Zum Einsatz kamen typische, lufttrockene Lignocellulosen, die im groleren Umfang fiir das
Karlsruher bioliq®—Verfahren verfiigbar sind (z. B. ca. 20 Mt/a Getreidestroh in Deutschland).
Die erstellten Bilanzen sind fiir die Auslegung der nachfolgenden Kondensation von
Bedeutung und dienen auch als Entscheidungshilfe bei der Wahl einer geeigneten Transport-
und  Lagerform. Des  weiteren wurden  Verfahrensvarianten fiir den
Wirmetrigerkreislauf als offene oder geschlossene Systeme diskutiert und in den richtigen
Kontext beziiglich Wirmeiibergang, Wirmetriagerauswahl und den daraus resultierenden
Konsequenzen z. B. fiir die nachfolgenden Prozessschritte gestellt.
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Ergebnisse der Laboruntersuchen

Zur  Charakterisierung des axialen Transports durch den Reaktor wurden
Verweilzeitmessungen mit  verschiedenen Wirmetrdgern und Wirmetrdger/Edukt-
Mischungen durchgefiihrt. Die Antworten des Reaktors nach Eingabe einer Nadelfunktion
(markierte Wirmetrdger- oder Biomassepartikeln) wurden mit dem Dispersionsmodell fiir
kontinuierliche Mischer beschrieben. Die Bodenstein-Zahl lag bei den Messungen stets im
Bereich von Bo = 12 bis 350. Die Versuche wurden bei Wirmetrdgerstromen bis zu 900 kg/h
und bei Drehfrequenzen zwischen 1 bis 5 Hz durchgefiihrt, was bei einem
Schneckenauflendurchmesser von 2-R = 40 mm einer Werkzeug-Froude-Zahl im Bereich 0.1
< Fr = (2m'n)*R/g < 2 entspricht. Aus den Verweilzeitspektren im kalten Reaktor konnen
direkte Riickschliisse liber das Verweilzeitverhalten eines baugleichen Reaktors in der
Technikumsanlage gemacht und geeignete Betriebparameter eingestellt werden. So wurde
ausgeschlossen, dass die mittlere Verweilzeit im Reaktor die minimale Konversionszeit der
Partikeln von max. 10 s (sieche Druckkammerexperimente im Anschluss) unterschreitet. Der
Reaktor kann bei der iiblichen Fahrweise im Technikumsbetrieb von ca. 2 Hz (Fr = 0.3) in
erster Niherung als Kolbenstromreaktor mit moderater Riickvermischung angesehen werden.
Die mittlere Verweilzeit der Stahlkugeln (900 kg/h) liegt bei 2 Hz z. B. in einem Bereich von
ca. 17 £ 2 s. Es wurde gefunden, dass die mittlere Verweilzeit im Reaktor im betrachteten
Bereich im Wesentlichen von der Drehfrequenz und weniger von der Dosierrate abhéngt. Aus
Hochgeschwindigkeitsaufnahmen wurde das Mischverhalten in radialer Richtung qualitativ
beurteilt. Schon bei kleinen Frequenzen und Durchlauf eines einzigen Schneckengangs von L
= 0.2 m ist bereits eine gute Quervermischung zwischen Biomasse und Wiarmetrédger erfolgt.
Es bleibt anzumerken, dass auch bei hohen Drehfrequenzen bzw. Fr > 1 eine vollstindige
Fluidisierung des Wirmetrdgerbetts im Reaktorraum nie erreicht wurde. Das
Reaktormischverhalten ist aber fiir den vorgesehen Zweck in jedem Fall ausreichend.

In einem druckdichten, beheizten und isothermen Batch-Pyrolysereaktor (ca. 500°C) wurden
Messungen zur Umsetzungsgeschwindigkeit von definierten, lufttrockenen (= 9%
Wasseranteil) Buchenholzzylindern (L/d > 3) im Bereich 1 bis 6 mm Durchmesser und
einwandigen Strohhédckseln mit 0.3 mm Wandstidrke durchgefiihrt. Die Partikeln wurden iiber
ein Schleusensystem schnell in eine Kammer eingebracht und sofort in eine mechanisch
fluidisierte Wirmetrdgerschiittung (Stahlkugeln, 2 mm) eingeriihrt. In den Experimenten
zersetzten sich diinnwandige Strohhicksel (0.3 mm) unter diesen Reaktionsbedingungen
innerhalb 2-3 s vollstiandig. Buchenholzzylinder mit 5.8 mm Durchmesser brauchten hingegen
bis zu 40 s. Die experimentellen Daten der unterschiedlichen Partikeln wurden mit dem
rechnerischen Modell einer instationdren Autheizung unendlich langer Zylinder [VDI94] mit
einem dulleren Wirmeiibergang von 400 bzw. 800 W/(m?K) verglichen. Eine gute
Ubereinstimmung von Modell und Experiment wurde fiir 0.3 mm diinne Strohhiicksel und 1
bis 4 mm starke Holzzylinder mit a = 400 W/(m?-K) gefunden. Als Ergebnis ldsst sich
festhalten, dass sich diinnwandige Partikeln von wenigen mm Dicke in weniger als 10 s
vollstindig zersetzen, was auf Grund der iiblichen Verweilzeiten schon im Reaktor geschieht.

Schnellpyrolyse-Kampagnen in einer Technikumsanlage

In einer Technikumsanlage von 10 bis max. 20 kg/h Durchsatz wurden die fiir das bioliq®-
Verfahren in Betracht gezogenen Edukte Hartholz, Weichholz, Weizenstroh und Weizenkleie
pyrolysiert. Fiir 19 Versuche wurden aus den umfangreichen Mess- und Analysendaten aller
Stoffstrome Massen-, Stoff-, Elementar- und Energiebilanzen erstellt. Die eingesetzten
Edukte hatten einen Wassergehalt zwischen 9.5 und 13.5%. Die Aschegehalte der Holzer
waren mit 0.5 bis 1.1% sehr gering. Weizenkleie bzw. Stroh enthielten ca. 5.5 bzw. 6.0%
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Asche. Aus Untersuchungen zur Slurry-Mischung wurde eine Faustregel abgeleitet, wonach
sich bei einem Massenverhiltnis von Kondensat/Koks > 2 pumpfihige Slurries noch mit
moderatem Aufwand herstellen lassen. Bei einem geringeren Massenverhiltnis steigt der
Energieaufwand zur Mischung steil an. Die gemessenen Kondensat-/Koksmassenverhéltnisse
(wf = wasserfreier Einsatzstoff) fiir Hart- und Weichholzprodukte {iibertreffen dieses
Mindestverhiltnis mit 3.1 bzw. 3.7 bei weitem. Auch die Produkte von Weizenkleie (wf)
konnen mit einem Verhiltnis von 2.6 noch einfach zu einer flieBfdhigen Slurry vermischt
werden. Auf Grund hoherer Koksanteile im Produktspektrum von trockenem Weizenstroh
(ca. 27%) liegt dieses Verhiltnis mit 1.7 in einem kritischen Bereich. Aus den Stoffbilanzen
wurde ermittelt, dass der Reaktionswasseranteil in den Kondensaten zwischen 13 und 16%
der wasserfreien Edukte ausmacht. Im Vergleich liegt der typische Reaktionswasseranteil bei
einer langsamen, konventionellen Pyrolyse um ca. 25% oder sogar dariiber.

Die Energiebilanzen fiir die Produkte wurden mit Hilfe der Elementbilanzen, d. h. mit den
Elementaranalysen der Kokse und Kondensate sowie den gaschromatographischen
Ergebnissen der Pyrolysegase, erstellt. Der chemisch gebundene Energieinhalt (Brennwert)
der Teerkondensate und Feststoffe wurde aus der Elementzusammensetzung der Produkte
anhand der Brennwertkorrelation von Channiwala [Cha02] berechnet. Eine stichprobenartige
Uberprufung der Korrelation mit den Messwerten aus einem Bombenkalorimeter zeigte eine
gute Ubereinstimmung innerhalb des angegebenen Fehlers der Korrelation von + 1.5%. Der
Energieinhalt des Pyrolysegases wurde aus der Gaszusammensetzung und den tabellierten
Brennwerten fiir die einzelnen Gasspezies errechnet. Fiir Hartholz, Weichholz und
Weizenkleie wurden 65-68% des urspriinglichen Brennwerts der Lignocellulose ins
Kondensat iiberfithrt und 21-26% in den Koks. Bei Weizenstroh gelangen ca. 50% der
chemisch gebundenen Energie ins Kondensat und sogar 35 % in den Koks. Ein signifikanter
Energieanteil von ca. 5-10% des urspriinglichen Brennwerts der Lignocellulose steckt im
Pyrolysegas. Dadurch wird deutlich, dass je nach Prozessfithrung und Einsatzstoff bis zu 90%
oder mehr des Brennwerts der Biomasse in die Slurries gelangt.

Der spezifische Wirmebedarf wurde definiert als die Warmemenge, die zugefiihrt werden
muss, um ein kg Biomasse von 20°C zu pyrolysieren und die Produkte auf 500°C
Reaktoraustrittstemperatur zu iiberfithren. Die experimentelle Bestimmung erfolgte aus den
Anlagenbetriebsdaten: dem Biomasse- und Wirmetrdgerfluss sowie den Temperaturen der
ein- und austretenden Stoffstrome des Reaktors. Die Messergebnisse fiir den spezifischen
Wirmebedarf der Schnellpyrolyse liegen in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten
fiir eine Wirbelschicht [Dau03]. Fiir Hartholz, Weizenkleie und Weizenstroh (alle wf) wurde
ein Wert von 4h,y, = 1.3 £ 0.3 MJ/kg gefunden. Der benotigte Wirmebedarf fiir Weichholz
(wf) fiel mit 4h,y0. = 1.96 £ 0.4 MJ/kg deutlich hoher aus. Im Allgemeinen ist davon
auszugehen, dass der spezifische Wirmebedarf im Reaktor durch die Verbrennung des
Pyrolysegases sogar ohne Wirmeriickgewinnungsmafnahmen bei der Abkiihlung der heiflen
Produkte gedeckt werden kann. Dieser Wert ist etwa so grofl wie der bendtigte spezifische
Wirmebedarf fiir die Schnellpyrolyse von ca. 6-10% des Brennwerts der Biomasse.

Die Reaktionsenthalpie wurde aus dem gemessenen spezifischen Wiarmebedarf ermittelt. Der
spezifische Wirmebedarf ist der integrale Wert fiir die verschiedenen Pyrolysereaktionen
sowie die fithlbaren Wiarmen des Edukts und der Produkte fiir die Erwdarmung von 20-500°C:

(Reaktionsenthalpie) = — (fiihlbare Wdrmen) + (gemessener spezifischer Warmebedarf)

Die fiihlbaren Wirmen wurden abgeschitzt, indem man Holz bis zu einer fiktiven
Reaktionstemperatur 7 = 270°C ohne Zersetzung und Reaktion aufheizt. Die Temperatur
wurde gewdhlt, weil bei 270°C 1. d. R. bei der Pyrolyse eine wesentliche Umsetzung beginnt.
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Anschlieend werden die Pyrolyseprodukte von T bis zur Austrittstemperatur 7p 4, = 500°C
erhitzt. Fiir die spezifischen Wirmekapazititen wurden teils empirische Korrelationen, teils
bekannte Tabellenwerte zugrunde gelegt. SchlieBlich ergab sich fiir Holz eine berechnete
spezifische Wirmezufuhr von ca. = 1 MJ/kg. Fiir Stroh und Weizenkleie lag der Wert bei ca.
=~ 0.9 MJ/kg. Daraus wurden aus den Messwerten fiir den spezifischen Wirmebedarf fiir
Hartholz, Weizenkleie und Weizenstroh leicht endotherme Reaktionsenthalpien von = +0.36
MJ/kg berechnet. Fiir Weichholz ergab sich ein Wert von = +1 MJ/kg.

Verfahrensvarianten

Fir eine Schnellpyrolyse im technischen Mafstab werden fiir die Auslegung des
Wirmetrdgerkreislaufs verschiedene Verfahrensvarianten diskutiert. Den Varianten ist
gemeinsam, dass der Wirmeeintrag ins System durch die Verbrennung von Pyrolysegas plus
eventuell einem Teil des erzeugten Koks gewdhrleistet wird. Im Gleich- oder Gegenstrom
kann die Erhitzung des Warmetrédgers als ,,offenes* oder ,,geschlossenes System ausgefiihrt
werden. Die im verbrannten Pyrolysegas (Rauchgas) enthaltene Wirmemenge wird entweder
(1) indirekt (,,geschlossen*) durch eine beheizte Oberflidche (z. B. Wiarmeiibertragerwand) an
den Wirmetrdager abgegeben oder (2) direkt (,,offen”) mittels Durchstromung der
Wiirmetrdgerschiittung tibertragen.

(1) Vorteil der indirekten Wirmeiibertragung ist die rdumliche Trennung von koks- bzw.
aschebehaftetem Wirmetridger und Rauchgas, wodurch die Erzeugung von Schadstoffen, wie
z. B. CO, vermieden wird. Durch diese Verfahrensfithrung vereinfacht sich die
Rauchgasreinigung und es geht kein Kohlenstoff fiir die weitere stoffliche Nutzung verloren.
Erkauft wird dieser Vorteil mit einem schlechteren Wirmedurchgang gegeniiber den
Systemen mit direktem Rauchgaskontakt, was zu einem groBen Wirmeiibertrager und
hoheren Investitionskosten fiihrt.

(2) In der direkten Durchstromung, wie z. B. einer Wirmetrdgerschiittung mit Rauchgas,
werden teure Wiarmeiibertragungsflichen eingespart. In einer Variante, die dem klassischen
LR-Verfahren mit pneumatischer Forderung eines kleinkornigen Warmetrigers durch hei3es
Rauchgas entlehnt wird, ergeben sich aber folgende Einschrinkungen und Nachteile: Der
eingesetzte Wirmetrdger ist auf kleine PartikelgroBen und Materialdichten beschrinkt, da er
sonst pneumatisch nicht forderbar ist. Durch die hohen Gasgeschwindigkeiten im Liftrohr (=
18 m/s) wird ein nicht unerheblicher Feinabrieb des Wirmetrédgers erzeugt. Der Feinabrieb
gelangt partiell in den Pyrolysekoks und fiihrt nachfolgend zum Ausschleifen der Flugstrom-
Druckvergaser-Leitungen, Pumpen und Diisen. Dadurch wird die Verfiigbarkeit der
Gaserzeugungsanlage auf Grund des Austauschs von VerschleiB3teilen reduziert.

Fiir die Variante ,,geschlossenes System* wurde ein Auslegungsvorschlag eines indirekten
Gegenstrom-Wirmeiibertragers, mit einen moglichst hohen Wirmedurchgang gemacht.
Grundlage hierfiir ist die Reduktion der Kontaktzeit der Partikeln an der Wand durch
Unterbrechung und Versetzung der Wirmeiibertragerplatten. Dadurch wird ein stdndiger
Partikelaustausch an der Wand gewihrleistet, der eine Reduktion des zeitlichen
Eindringwiderstands des Temperaturprofils in den Kern der Warmetridgerschiittung bewirkt.
Auf der Rauchgasseite trigt die Anwendung einer Wirbelschicht zur Verbesserung des
Wirmedurchgangs bei. Am Beispiel einer Berechnung konnte gezeigt werden, dass sich der
Wirmedurchgang von k£ = 61 W/(m?-K) auf k = 102 W/(m?-K) verbessern ldsst, was einer
Reduktion der Wirmeiibertragungsflidche dieser Apparate auf ca. 60% entspricht.
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9 Verzeichnis der verwendeten Formelzeichen und
Symbole

Lateinische Buchstaben

Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
A
a Temperaturleitfdhigkeit a= m?/s
pP-c,
Abmessung (Wellenabstand) - m
, Kennzahl Werte = 1, 2, 3 fiir Fall i
4 Platte, Zylinder, Kugel
A Wéinneiib‘ertragungsﬂéiche, i 2
Querschnitt
b Korrekturfaktor Wert =0.2 -
Formfaktor der Einheitszelle .
B (Zehner-Schliinder-Modell) siehe (Gl. 38) )
C Normierte Konzentration siehe (GI. 17) -
Formfaktor .
G (Zehner-Schliinder-Modell) siche (Gl. 40a,b) )
. m.
Ci Massenkonzentration ¢, = 7’ kg/m?3
Spezifische Wiarmekapazitit c = 1 8_H .
‘ (bei konstantem Druck) "om \OT ) kl/(kg'K)
_ Mittlere spezifische Wirmekapazitit = L c (T)-dT _
¢ (bei konstantem Druck) T,-T, J-Tl ) kI/(kg'K)
d Abmessung (Durchmesser) - m
D Abmessung (Durchmesser) - m
. . .. : ac,
Dispersionskoeffizient m;,=A-D- o m?/s
X
E(1) Verteilungsfunktion der Verweilzeit siehe (Gl. 6) 1/s
Fi1) Kumulative Verteilungsfunktion der siehe (GL. 7) i

Verweilzeit
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Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
g Ganghohe der Schneckenwendel - m
. . Hi
h; Spezifische Enthalpie h; = . J/kg
H Enthalpie H=U+pV J
Abmessung (Hohe) - m
H, Brennwert (oberer Heizwert) - J/kg
H, Enthalpiestrom H, =m, h, J/s
y 1 1 S;
k Wirmedurchgangskoeffizient Platte: o z; + 27 W/(m?-K)
i & A
Modifizierte freie Weglinge der .
) Molekiile siehe (GI. 24) m
L Linge BasisgroBle m
Abmessung (Lédnge) - m
m Masse BasisgroBle m
dm,
m Massenstrom m, = % kg/s
t
M Molmasse M, =— kg/kmol
n;
n Stoffmenge BasisgrofBe mol
dreh
n Drehfrequenz n= w /s
Zeit
N Anzahl - -
Kraft
p Druck n= raft Pa
Fldche
0 Wirmeenergie AU = Arbeit +Q J
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Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
q Spezifischer Wirmestrom q= % W/m?
) - d
0 Wirmestrom 0= 7? J/s
r Abmessung (Radius) - m
R Abmessung (Radius) - m
S Lokale Spaltweite, Wandstérke - m
o . 1 2 My
S Streuung der Verweilzeitverteilung §=— z @, —t)  —— S
N - 1 i mges
t Zeit Basisgrofie S
ty Mittlere Verweilzeit t =— S
]
T Temperatur BasisgrofBle K
_ = 1
T Kalorische Mitteltemperatur T = v J.T(X, y,z)-dV K
1%
T Heizrate T= ar. K/s
dt
e : 0z
u, Geschwindigkeit (in z-Richtung) u= " m/s
Vv Volumen - m3
. . dV
1% Volumenstrom V= I m3/s
we My.o
w Wassergehalt Z my+my kg/kg
X Laufkoordinate - m
— mi
Massenanteil %= >, kg/kg
~
X Molanteil Y= mol/mol
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Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
y Laufkoordinate - m
— mi
Massenanteil i = >, kg/kg
Z Laufkoordinate - m
Griechische Buchstaben
Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
o Wirmeiibergang o= g W/(m?-K)
TMedium - TKonmktﬂa‘che
Schneckensteigungswinkel o= arctan( g j °
7-D
y Akkommodationskoeffizient siehe (GI. 25) -
. . d
v Scherrate V= o /s
or
0 Oberfldchenrauhigkeit - m
Qra rea
€ Emissionszahl &=~ dored -
Qrad Jideal (schwarz)
A
4 Widerstandsbeiwert ¢ = ﬁ -
n Dynamische Viskositit =10y Pas
Witk d 7= Nutzen
n irkungsgra Aufwand fvand -
t
C Entdimensionierte Verweilzeit 0= = -
1%
T(r,5)-T,
Entdimensionierte Temperatur 0(r,&) = L -
T,-T,
g Temperatur Basisgrof3e °C
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Symbol Beschreibung Definition / Erklirung Einheit
m uft tatsdchlich
A Luftzahl A = Luranachlich }
m Luft ,stochiometrisch
N o er 1 . oT
A Wirmeleitfahigkeit g=-A1- M W/(m-K)
X
v Kinematische Viskositiit V= % m?/s
¢ Entdimensionierte Linge &= % -
. m
p Dichte pP= v kg/m3
o? Varianz Siehe (GI. 11) s2
K
T Schubspannung = raft Pa
Fldche
. Siehe ,,Dimensionslose
Fourier-Zahl (Fo) Kennzahlen® Fo -
¢  Feststoffvolumenbruch 9= v
eststoffvolumenbruc V.4V, -
) Oberfldchenbedeckungsgrad - -
V chiittun
Fiillgrad Q= e -
VApparat
Vg
W Porositit V= Vv, =1-¢ -
. T dQ
0} Winkelgeschwindigkeit o= I rad/s
Q Winkel - rad
Indices
Index Bedeutung Index Bedeutung

0
a
A

Start / Beginn
Auflen
Ausgangszustand

eff  effektiv
exp  experimentell
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Index Bedeutung Index Bedeutung
an  analysenfeucht ges  gesamt
ax  Axial H Heizung
B Biomasse H,O  Wasser
c kritisch (critical) i innen
cal  berechnet (calculated) K Konversion, Konvektion
D Dispersion lam  laminar
loc  lokal (local) N> Stickstoff
m mittig, mittel P, p  Partikel, das Partikel betreffend
max  Maximum / maximal P Produkt
min  Minimum / minimal PP Partikel-Partikel
pyro  Pyrolyse turb  turbulent
R Reaktion, Reaktor U Umgebung
rad  Strahlung (radiation) \% Verlust
roh  Anlieferungszustand, roh w Wirmetrdager, Wand, Werkzeug
RG  Rauchgas waf  wasser- und aschefrei
Ry fest (solid), superior wf wasserfrei
S Schiittung WP Wand-Partikel
t theoretisch, Totzeit wS Wand-Schiittung
t zeitlich momentaner Wert o0 (unendlich) lange Zeiten betreffend
Dimensionslose Kennzahlen
Name Definition Bedeutung / Erklirung
. a . d . . . . .
Biot-Zahl, Bi = Za Veﬂrhalt‘l'ns zwischen duBlerem und inneren
A, Wirmeiibergang
u-L el . . . .
Bodenstein-Zahl, Bo =-—— Verhiltnis zwischen konvektivem und dispersivem
D, Stofftransport
-t
Fourier-Zahl Fo= C;—z Entdimensionierte Zeit
(27 n)2 R e . 1
Froude-Zahl, Fr= Verhiltnis zwischen Tragheitskraft zu Schwerkraft
8
a-L . . .. ..
Nusselt-Zahl Nu = e dimensionsloser Warmeiibergang
Péclet-Zahl o= _pepr Verhaltms von konvektiv transportierter zu
a geleiteter Wiarmemenge
14 . .
Prandtl-Zahl Pr=— Stoffwertverhéltnis (Impulstransport/Wiarmeleitung)
a
u-d e .y .
Reynolds-Zahl Re= V> Verhiltnis von Trigheitskraft zu Reibungskraft
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Konstanten

Zeichen Name

A Hamakerkonstante = 0.8-102° J

G Strahlungskoeffizienten des ideal schwarzen Strahlers = 5,67-10° Wm“K™
g Erdbeschleunigung = 9.81 m/s?

T Kreiszahl = 3.14159

R Universelle Gaskonstante = 8.3145 kJ/(kg-K)

Verwendete Abkiirzungen

Kiirzel Name Kiirzel Name
ASE Accelerated Solvent Extraction | ISO International Standardization
Organization
ASTM  American Society for Testing LR Lurgi-Ruhrgas
and Materials
BHKW  Blockheizkraftwerk MtS Methanol-to-Synfuels
Biolig® Biomass Liquefaction NREL  National Renewable Energy
Laboratory
BTG Biomass Technology Group NTU Number of Transfer Units
BtL Biomass-to-Liquids PE Polyethylen
BTO Biomass to Oil PKW Personenkraftwagen
CtL Coal-to-Liquids PP Polypropylen
DBI Deutsches Brennstoff Institut PS Polystyrol
DIN Deutsche Institut fiir Normung REM Raster Elektronen Mikroskop
DME Di-Methyl-Ether RME Rapsolmethylester
ECN Energy research Center of the RTP™  Rapid Thermal Processing
Netherlands
ETBE  Ethyl-Tertidr-Butylether SASOL South African Synthetic Oil Limited
FZK Forschungszentrum Karlsruhe SKT Skalenteile
GC Gaschromatographie SMDS  Shell Middle Distillate Synthesis
GSP Gaskombinat Schwarze Pumpe | SPHER Shell Pellet Heat Exchange Retorting
GtL Gas-to-Liquids SvVzZ Sekundérrohstoff-
Verwertungszentrum
HRC Hirte nach Rockwell (C = ™ Trockenmasse
Konus als Priifkorper)
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Anhang

A Ergdnzungen zu Grundlagen der Schnellpyrolyse

A 1. Datenubersicht zur Ausbeutestruktur als Funktion der Heizrate

Tab. 29: Literaturdaten und eigene Messdaten zu den Ausbeuten (wf) von Hart- und Weichholz.

Typ Ref. Temp. Partikel Heizrate Fliichtige Kond. Gas Koks+Asche
- - °C mm K/min % % % %
TGA [eigene] 500 ~1 0.5 77.4 - - 22.6
1 75.9 - - 24.1
2 76.7 - - 23.3
5 76.9 - - 23.1
10 77.4 - - 22.6
20 77.6 - - 22.4
35 78.4 - - 21.6
50 81.0 - - 19.0
0.5 78.2 - - 21.8
1 76.9 - - 23.1
2 77.5 - - 22.5
5 77.4 - - 22.6
10 76.5 - - 23.5
20 78.8 - - 21.2
35 79.9 - - 20.1
50 81.7 - 18.3
Zentrifugen-Reaktor  [Bec07] 500 <14 1050 76.6 60.7 159 23.4
Wirbelschicht [eigene] 500 ~ 6000 85.7 67.7 18.0 14.3
Festbett [Sch04b] 500 10 9.5 72.9 42.5 30.4 27.1
Festbett [Sch04] 500 10 270 - 54.4 - -
Wirbelschicht + Kéfig  [Bla03] 537 2-10 1500 - - - 15
Zyklon-Reaktor [Bro02] 607 0.1-1 30000 89.1 70.7 18.5 10.9
Festbett [B1a99] 580 1-3 300 78.0 50.5 27.5 22
Ofen + Kifig [Fig89] 500 04-2 30 73.1 42.0 31.1 26.9
Wirbelschicht [Sco84] 500 <0.6 6000 89.1 73.0 16.1 10.9
Doppelschnecke [eigene] 500 ~1 3000 81.0 63.9 17.2 19.0
Wirbelschicht [Wan05] 500 3 1000 82.8 62.2 19.1 17.2
Wirbelschicht [Wan05] 500 15 120 - 58.1 - -
Vakuum [Roy85] 450 <1 14 83.8 73.2 10.5 16.2
Vakuum [Roy85] 450 10 5 79.2 66.7 12.5 20.8
Tab. 30: Literaturdaten und eigene Messdaten zu den Ausbeuten (wf) von Weizenstroh.
Typ Ref. Temp Partikel Heizrate Fliichtige Kond. Gas Koks+Asche
- - °C mm K/min % % % %
TGA [eigene] 500 ~1 0.5 68.0 - - 32.0
1 70.3 - - 29.7
2 70.6 - - 29.4
5 70.2 - - 29.8
10 71.1 - - 28.9
20 73.0 - - 27.0
35 74.0 - - 26.0
50 73.1 - - 26.9
Haloclean® Drehrohr [Hor(05] 500 8 100 69.6 36.0 33.5 30.4
Wirbelschicht [eigene] 500 ~04 6000 76.0 51.9 24.2 24.0
Wirbelschicht [Sco84] 500 <0.6 6000 76.3 56.3 20.1 23.7
Festbett mit Strahler  [Bla99] 500 0.5-1 300 71.5 43 28.5 28.5
Zentrifugen-Reaktor  [Bec07] 500 <14 1000 70.8 494 21.4 29.2
Festbett [Sch04] 530 L=10 5 62.9 16.9 46.0 37.1
Festbett [Sch04] 485 L=10 270 67.8 31.3 36.6 32.2
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B Erganzungen zu Fullstandsmessungen

B 1. Datenubersicht zu Fillstandsmessungen im Reaktor

Tab. 31: Ubersicht Fiillstandsmessungen bei einer Dosierung 500 kg/h.

tatsiichliche Experimentell Theoretisch
Nr. Frequenz Fr Dosierung Fillgrad tittel Fillgrad tiittel
- Hz - kg/h % s % S
1 1 0.08 490.0 61.8 31.5 68.2 28.6
2 2 0.32 510.2 43.2 17.8 40.1 19.2
3 3 0.72 521.7 30.1 12.4 28.6 13.1
4 4 1.29 513.9 23.2 9.7 21.9 10.2

Tab. 32: Ubersicht Fiillstandsmessungen bei einer Dosierung 600 kg/h.

tatsiichliche Experimentell Theoretisch
Nr. Frequenz Fr Dosierung Fillgrad tittel Fillgrad tiittel
- Hz - kg/h % s % S
1 1 0.08 573.3 72.8 31.72 80.2 28.8
2 2 0.32 566.6 43.7 17.25 43.1 17.5
3 3 0.72 576.1 32.9 11.87 30.2 13.0
4 4 1.29 567.9 22.6 8.56 21.4 9.0

B 2. Messdaten zu Fillstandsmessungen im Reaktor

B 2.1 Stahlkugeln 500 kg/h

Frequenz : 1 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 33 s
Dosierung 500.0 kg/h Schlitten: 121 SKT mittel 31.5
Mittl. Fluss 490.0 kg/h Vchlitten 15 mm/s Pmittel 61.8 -

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h S - - g g kg/h S -
1 360.4 7.0 381.8 1.7 0.000 13 460.4 6.9 489.8 41.7 0.023
2 4479 4.9 478.4 5.0 0.000 14 481.9 4.7 5153 450 0.010
3 342.3 7.0 362.2 8.3 0.000 15 406.1 7.1 431.0 483 0.026
4 498.2 5.3 532.4 11.7 0.002 16 565.2 5.1 6049 51.7 0.009
5 396.6 6.9 420.8 15.0 0.000 17 462.2 7.2 4914  55.0 0.004
6 497.7 5.1 532.1 18.3 0.002 18 507.7 5.0 5429  58.3 0.006
7 400.2 6.8 424.8 21.7 0.032 19 442.9 6.9 470.8  61.7 0.002
8 502.6 5.1 537.4 25.0 0.202 20 504.6 5.6 5389 65.0 0.002
9 423.6 7.0 450.0 28.3 0.284 21 422.6 7.1 4487 68.3 0.001
10 485.1 5.0 518.4 31.7 0.220 22 547.7 5.9 5852  71.7 0.004
11 431.5 6.9 458.6 35.0 0.104 23 458.9 7.0 488.0 75.0 0.004
12 505.0 53 539.7 38.3 0.059 24 482.4 5.1 5154  78.3 0.002
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Frequenz : 2 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 25 s
Dosierung 500.0 kg/h Schlitten: 133  SKT tmitel 17.8 s
Mittl. Fluss 510.2 kg/h VSehlitten 20 mm/s Pmittel 432 -
Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h - - g g kg/h S -
1 334.7 7.0 472.0 1.3 0.000 13 359.9 6.9 508.3 31.3 0.015
2 380.7 5.0 541.1 3.8 0.000 14 367.4 4.8 5222 338 0.002
3 301.2 7.0 423.7 6.3 0.002 15 320.9 7.1 452.0 36.3 0.004
4 390.0 5.3 554.1 8.8 0.010 16 418.5 5.1 5954  38.8 0.001
5 315.6 6.9 444.5 11.3 0.012 17 339.1 7.2 4780 41.3 0.000
6 404.7 5.1 575.5 13.8 0.180 18 395.2 5.0 561.8 438 0.000
7 320.3 6.8 451.4 16.3 0.330 19 321.2 6.9 452.6 463 0.002
8 407.1 5.0 578.9 18.8 0.300 20 384.7 5.7 545.8 48.8 0.000
9 331.0 7.0 466.6 21.3 0.087 21 407.2 7.1 5762 513 0.001
10 394.6 5.0 561.0 23.8 0.030 22 3174 59 448.6  53.8 0.000
11 347.3 6.9 490.1 26.3 0.009 23 328.7 7.0 4632 563 0.000
12 385.3 5.3 547.2 28.8 0.013 24 376.7 5.1 535.1 58.8 0.000
Frequenz : 3 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 20 s
Dosierung 500.0 kg/h Schlitten: 146 SKT tmittel 124 s

Mittl. Fluss 521.7 kg/h VSehlitten 25 mm/s Pmittel 30.1 -

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h - - g g kg/h S -
1 355.6 7.0 627.5 1.0 0.000 13 293.2 6.9 5153 250 0.000
2 317.6 4.9 562.8 3.0 0.007 14 290.6 4.7 5146 270 0.004
3 248.0 7.0 433.9 5.0 0.007 15 236.4 7.1 412.8  29.0 0.003
4 325.6 5.3 576.5 7.0 0.053 16 342.4 5.1 607.2  31.0 0.007
5 270.0 6.9 473.6 9.0 0.230 17 276.5 7.2 484.8  33.0 0.004
6 320.9 5.1 568.6 11.0 0.324 18 314.5 5.0 557.1  35.0 0.002
7 249.5 6.8 436.8 13.0 0.136 19 270.7 6.9 4749  37.0 0.001
8 344.6 5.1 611.2 15.0 0.123 20 311.5 5.6 550.6  39.0 0.004
9 268.6 7.0 471.0 17.0 0.039 21 253.1 7.1 4427  41.0 0.004
10 312.9 5.0 554.2 19.0 0.022 22 331.6 5.9 586.3 43.0 0.000
11 259.2 6.9 454.2 21.0 0.015 23 273.8 7.0 480.2  45.0 0.002
12 327.3 5.3 579.7 23.0 0.012 24 307.1 5.1 543.5 470 0.000
Frequenz : 4 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 1.7 s
Dosierung 500.0 kg/h Schlitten: 159 SKT tmitel 97 s

Mittl. Fluss 513.9 kg/h VSehlitten 30 mm/s Pmittel 232 -

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h S - - g g kg/h S -
1 220.3 7.0 460.7 0.8 0.006 13 228.7 6.9 4789  20.8 0.012
2 282.5 5.0 599.3 2.5 0.004 14 251.5 4.8 532.8 225 0.010
3 204.5 7.0 426.6 4.2 0.009 15 194.7 7.1 4054 242 0.001
4 284.0 53 602.1 5.8 0.151 16 275.2 5.1 5834 258 0.004
5 224.2 6.9 469.3 7.5 0.276 17 220.0 7.2 459.6 275 0.004
6 276.0 5.1 585.3 9.2 0.259 18 274.3 5.0 581.7 292 0.002
7 217.0 6.8 453.8 10.8 0.122 19 206.9 6.9 432.1  30.8 0.004
8 277.7 5.0 588.9 12.5 0.063 20 274.5 5.7 580.8 325 0.000
9 221.8 7.0 464.0 14.2 0.034 21 254.4 7.1 534.0 342 0.000
10 261.0 5.0 552.8 15.8 0.023 22 237.8 5.9 500.8 35.8 0.002
11 216.1 6.9 451.9 17.5 0.012 23 234.6 7.0 491.6 375 0.000
12 266.4 5.3 564.0 19.2 0.009 24 251.7 5.1 532.6 39.2 0.000
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B 2.2 Stahlkugeln 600 kg/h

Frequenz : 1 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 3.3
Dosierung 600.0 kg/h Schlitten: 121 SKT tmittel 31.7
Mittl. Fluss 573.3 kg/h VSchlitten 15 mm/s QPmittel 72.8

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h S - - g g kg/h S -
1 444.8 7.0 472.8 1.7 0.000 13 485.9 6.9 517.2 41.7 0.027
2 611.9 4.9 655.4 5.0 0.000 14 596.1 4.7 638.6 45.0 0.022
3 452.6 7.0 480.3 8.3 0.000 15 464.9 7.1 4944 483 0.014
4 590.9 5.3 632.4 11.7 0.000 16 618.9 5.1 6629 51.7 0.015
5 474.8 6.9 505.2 15.0 0.000 17 514.4 7.2 5477 550 0.004
6 594.4 5.1 636.4 18.3 0.002 18 565.0 5.0 604.7 583 0.009
7 476.8 6.8 507.5 21.7 0.022 19 495.9 6.9 528.1  61.7 0.004
8 598.6 5.1 641.0 25.0 0.196 20 565.6 5.6 604.6  65.0 0.003
9 500.9 7.0 533.3 28.3 0.290 21 485.7 7.1 516.8 68.3 0.005
10 562.5 5.0 602.0 31.7 0.240 22 606.5 5.9 648.5 71.7 0.000
11 520.7 6.9 554.8 35.0 0.101 23 531.8 7.0 566.7 75.0 0.000
12 557.6 5.3 596.4 38.3 0.045 24 571.7 5.1 611.8 78.3 0.002
Frequenz : 2 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 2.5
Dosierung 600.0 kg/h Schlitten: 133 SKT tmittel 17.3
Mittl. Fluss 566.6 kg/h VSchlitten 20 mm/s QPmittel 43.7

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h - - g g kg/h S -
1 406.0 7.0 574.6 1.3 0.001 13 400.6 6.9 566.8 31.3 0.006
2 385.1 5.0 547.4 3.8 0.000 14 399.4 4.8 568.2  33.8 0.005
3 363.5 7.0 511.3 6.3 0.000 15 338.8 7.1 477.6  36.3 0.002
4 426.1 5.3 606.0 8.8 0.002 16 471.3 5.1 671.4  38.8 0.002
5 359.0 6.9 506.9 11.3 0.030 17 378.2 7.2 5342 413 0.000
6 440.8 5.1 627.4 13.8 0.256 18 445.3 5.0 634.0 438 0.000
7 339.0 6.8 478.2 16.3 0.290 19 357.7 6.9 505.1 463 0.000
8 471.1 5.0 671.0 18.8 0.268 20 453.3 5.7 644.6  48.8 0.000
9 378.4 7.0 534.8 21.3 0.092 21 396.7 7.1 5609 513 0.000
10 430.2 5.0 612.2 23.8 0.029 22 403.8 5.9 572.8 53.8 0.000
11 383.7 6.9 542.4 26.3 0.014 23 301.7 7.0 4242  56.3 0.000
12 433.9 5.3 617.2 28.8 0.004 24 427.9 5.1 608.7  58.8 0.000
Frequenz : 3 Hz Lschiitten 1170 mm Atgecher 2.0
Dosierung 600.0 kg/h Schlitten: 133  SKT tittel 11.9
Mittl. Fluss 576.1 kg/h Vchlitten 20 mm/s QPrmittel 32.9

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;
- g g kg/h S - - g g kg/h S -
1 311.2 7.0 547.5 1.0 0.000 13 336.7 6.9 5934 250 0.006
2 345.1 4.9 612.1 3.0 0.007 14 319.0 4.7 565.5 270 0.004
3 276.5 7.0 482.4 5.0 0.006 15 291.8 7.1 5124 290 0.002
4 356.2 5.3 631.6 7.0 0.058 16 361.0 5.1 640.6  31.0 0.010
5 287.5 6.9 505.0 9.0 0.276 17 297.4 7.2 5223 330 0.004
6 360.2 5.1 639.2 11.0 0.356 18 366.4 5.0 650.5 350 0.000
7 274.3 6.8 481.4 13.0 0.129 19 271.5 6.9 487.0 37.0 0.003
8 382.7 5.1 679.7 15.0 0.067 20 382.3 5.6 6779  39.0 0.004
9 297.4 7.0 522.6 17.0 0.024 21 284.8 7.1 499.7  41.0 0.000
10 352.2 5.0 624.8 19.0 0.026 22 362.9 5.9 6425 430 0.001
11 383.7 6.9 542.4 26.3 0.014 23 301.7 7.0 4242  56.3 0.000
12 433.9 5.3 617.2 28.8 0.004 24 427.9 5.1 608.7  58.8 0.000
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Frequenz : 4 Hz Lschtitten 1170 mm Atgecher 21.7 s
Dosierung 600.0 kg/h Schlitten: 159 SKT tmitel 8.6 s
Mittl. Fluss 567.9 kg/h VSehlitten 30 mm/s Pmittel 226 -

Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E; Nr. | Gewicht Leer Fluss t; E;

- g g kg/h - - g g kg/h S -

1 240.6 7.0 504.5 0.8 0.006 13 251.6 6.9 528.3  20.8 0.006
2 309.4 5.0 657.7 2.5 0.008 14 274.7 4.8 5829 225 0.002
3 243.0 7.0 507.0 4.2 0.022 15 195.1 7.1 406.0 242 0.000
4 302.9 5.3 642.8 5.8 0.244 16 307.5 5.1 653.1 25.8 0.000
5 248.3 6.9 521.3 7.5 0.282 17 258.2 7.2 5422 275 0.000
6 310.7 5.1 660.0 9.2 0.230 18 296.7 5.0 630.0 29.2 0.000
7 238.5 6.8 500.3 10.8 0.072 19 228.2 6.9 4779  30.8 0.000
8 301.7 5.0 640.6 12.5 0.056 20 317.8 5.7 674.1 325 0.001
9 237.6 7.0 498.2 14.2 0.022 21 256.8 7.1 539.2 342 0.000
10 293.4 5.0 622.7 15.8 0.033 22 289.4 5.9 612.1 35.8 0.000
11 236.5 6.9 495.9 17.5 0.013 23 247.7 7.0 519.7 375 0.000
12 279.9 5.3 593.2 19.2 0.001 24 292.4 5.1 6204  39.2 0.000

B 3. Berechnung des Reaktionsraumvolumens

Das Reaktionsraumvolumen wird fiir die Bestimmung des Fiillgrads benétigt. Der
Schneckenkamm ist eine aufgeschweifte Stange mit quadratischem Querschnitt.

Grundabmessungen des Reaktionsraumes zur Reaktionsraumberechnung:

Symbol Wert Einheit Bezeichnung

H 48 mm Hohe des Reaktionsraums
LReaktor 600 mm Linge des Reaktors

a 36 mm Wellenabstand

d 20 mm Wellendurchmesser

B 10 mm Hohe und Breite des Kammes
[23) 200 mm Ganghohe der Schnecken
Lxamm 629 mm Linge der Schneckenkamms
Vinnen 2.12 dm3 Innenraum ohne Welle

Vwelle 0.19 dm3 Wellenvolumen einer Welle
Viamm 0.06 dm3 Volumen des Schneckenkamms
VReaktor 1.87 dm3 Reaktionsraumvolumen

Linge des Schneckenkamms: L, = =3-y/(7-d)* +g;

Reaktorinnenraum : V, . =L, ... -((H /2)* 7w+ H - a)

innen

Wellenvolumen: V,,,,;, = L, (d12) - 7

Schneckenkammvolumen: V, =1L -B?

Kamm Kamm

= ‘/innen

Reaktionsraumvolumen: V.,

- 2 ’ (VW€ll€ + VKamm )
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C Erganzungen zu Mischversuchen
C 1. Ubersicht: Daten zu Mischversuchen
C 1.1 Stahlkugeln mit 1.5 mm Durchmesser:
Ubersicht Stahlkugeln mit Dosierung 375 kg/h
Nr. Frequenz Dosierung Schlitten tittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
11 1 367 160 344 6.3 82 39.9 0.08
2 1 373 160 33.1 6.3 85 39.0 0.08
3 2 378 160 19.5 4.1 71 23.2 0.32
13 2 376 200 19.3 3.6 74 23.0 0.32
5 3 389 200 12.1 3.7 24 14.9 0.72
6 3 378 160 12.3 4.1 27 14.7 0.72
7 4 379 220 9.0 3.5 14 10.8 1.29
8 4 372 160 9.4 5.0 10 11.1 1.29
9 5 393 220 8.0 3.8 9 9.9 2.01
10 5 371 160 8.3 5.4 5 9.8 2.01
Ubersicht Stahlkugeln mit Dosierung 550 kg/h
Nr. Frequenz  Dosierung Schlitten Cmittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
11 1 546 165 30.9 5.6 87 53.3 0.08
2 1 546 165 314 5.1 98 54.1 0.08
12 2 559 220 17.1 34 80 30.2 0.32
4 2 555 220 16.8 3.1 52 29.3 0.32
5 3 565 160 12.1 3.6 41 21.5 0.72
6 3 560 220 11.3 2.6 54 20.0 0.72
7 4 550 160 8.4 3.7 18 14.6 1.29
8 4 560 220 8.5 2.7 23 15.1 1.29
9 5 543 160 7.1 4.2 9 12.2 2.01
10 5 564 220 7.5 33 13 13.5 2.01
Ubersicht Stahlkugeln mit Dosierung 725 kg/h
Nr. Frequenz  Dosierung Schlitten Cmittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1.5 707 140 22.2 4.9 78 49.5 0.18
2 1.5 721 160 22.4 4.8 73 51.1 0.18
3 2 711 140 16.7 5.0 52 37.5 0.32
4 2 728 160 16.8 4.5 71 38.6 0.32
5 3 729 180 11.0 3.2 52 25.4 0.72
6 3 731 200 11.1 2.6 70 25.7 0.72
7 4 723 200 8.1 2.6 34 18.6 1.29
8 4 730 200 8.3 2.5 42 19.2 1.29
9 5 738 220 6.6 2.5 17 15.4 2.01
10 5 709 220 6.9 2.6 19 15.4 2.01
Ubersicht Stahlkugeln mit Dosierung 900 kg/h
Nr Frequenz Dosierung Schlitten Cmittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1.5 885 160 19.9 4.1 97 55.6 0.18
2 2 884 160 17.0 4.1 67 474 0.32
3 3 911 200 10.4 2.4 74 29.9 0.72
4 4 887 220 8.1 2.4 41 22.8 1.29
5 5 906 220 6.4 2.4 31 18.4 2.01
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C 1.2 Stahlschrot:

Ubersicht Stahlschrot mit Dosierung 300 kg/h

Nr. Frequenz Dosierung Schlitten Littel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1 292 140 38.9 4.6 181 37.5 0.08
2 1 295 140 40.6 7.3 118 39.6 0.08
3 2 297 160 20.8 5.1 46 20.5 0.32
4 2 298 160 21.5 5.3 52 21.2 0.32
5 3 296 160 13.1 5.0 18 12.9 0.72
6 3 301 160 13.3 5.0 17 13.2 0.72
7 4 302 180 10.5 4.2 14 10.5 1.29
8 4 300 200 10.2 4.0 16 10.1 1.29
9 5 296 220 8.7 3.7 12 8.5 2.01
10 5 298 200 8.9 3.6 13 8.8 2.01

Ubersicht Stahlschrot mit Dosierung 500 kg/h

Nr. Frequenz Dosierung Schlitten tmittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1 512 140 35.3 5.7 151 59.6 0.08
2 1 514 140 37.0 7.1 107 62.7 0.08
3 2 498 160 19.7 3.7 96 324 0.32
4 2 514 160 20.3 4.4 106 34.4 0.32
5 3 492 160 13.5 3.9 43 22.0 0.72
6 3 496 170 13.0 34 65 21.4 0.72
7 4 512 190 9.9 3.5 27 16.7 1.29
8 4 505 190 9.9 33 26 16.5 1.29
9 5 510 210 8.0 2.7 26 134 2.01
10 5 472 220 7.8 2.6 27 12.1 2.01

Ubersicht Stahlschrot mit Dosierung 700 kg/h

Nr. Frequenz Dosierung Schlitten tomittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1.5 680 150 24.4 3.9 179 54.9 0.18
2 1.5 687 165 24.3 3.5 273 55.0 0.18
3 2 689 175 20.2 4.0 99 45.9 0.32
4 2 684 175 20.4 4.1 104 46.1 0.32
5 3 702 175 12.9 2.9 77 29.9 0.72
6 3 634 170 12.6 3.2 81 28.5 0.72
7 4 695 200 9.9 2.5 54 22.8 1.29
8 4 695 200 10.1 2.8 40 23.2 1.29
9 5 697 220 8.2 2.6 32 18.9 2.01
10 5 679 216 8.1 2.5 37 18.2 2.01

Ubersicht Stahlschrot mit Dosierung 900 kg/h

Nr. Frequenz Dosierung Schlitten tomittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S S - % -
1 1.5 864 165 22.4 3.1 250 63.9 0.18
2 1.5 868 165 23.5 4.4 149 67.4 0.18
3 2 899 175 19.3 3.5 151 57.4 0.32
4 2 905 175 19.5 3.9 108 58.2 0.32
5 3 906 180 13.0 2.8 107 38.8 0.72
6 3 907 190 12.7 2.8 98 38.1 0.72
7 4 932 200 9.7 2.5 61 29.8 1.29
8 4 936 200 9.8 2.6 59 30.3 1.29
9 5 945 220 7.9 2.3 46 24.7 2.01
10 5 935 220 8.0 2.2 52 24.8 2.01

- 157 -



- 861 -

Verweilzeit [s]

Verweilzeit [s]

0.20 0.25
Stahlschrot 300 kg/h Stahlschrot 500 kg/h
0.18 .
n
0.16 - 0.20 - .~ 5Hz
0.14 '
0 0.12 @ 015
had =
= 0.10 =
= £
W 0.08 °o W g40
- O, R
0.06 . . 1Hz
0.04 o ° N 0057
0.02 K ° S
0.00 Sannaa ® ®0.20000,0 0.00 00000,
30 40 50 60 70 0 50 60 70
Verweilzeit [s] Verweilzeit [s]
0.30 0.30
Stahlschrot 700 kg/h Stahlschrot 900 kg/h
]
0.25 - - 0.25 -
5Hz
4’\‘
1
0.20 - P 0.20
1
o 1 3 Hz i
- Modell 0 0, -
= S = 0.15
= =
w i1}
0.10
0.05 -
0.00
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

8S1

suvyuy



Anhang 159
C 1.3 Stroh 15 kg/h
Ubersicht Stroh mit Dosierung 15 kg/h
Nr. Frequenz Dosierung Schlitten tmittel SStreuung Bo Fiillgrad Fr
- Hz kg/h SKT S s - %o -
1 1 15 180 19.1 2.3 188 42.6 0.08
2 1 15 180 17.4 1.9 201 38.8 0.08
3 2 15 230 12.1 1.6 133 26.9 0.32
4 2 15 270 12.3 1.2 159 27.5 0.32
5 3 15 170 9.6 1.1 250 21.3 0.72
6 3 15 180 10.8 1.8 123 24.1 0.72
7 4 15 190 8.9 1.6 135 19.8 1.29
8 4 15 200 8.8 1.6 159 19.7 1.29
9 5 15 210 73 1.9 100 16.2 2.01
10 5 15 220 7.5 1.8 74 16.7 2.01
“Aktuelle Dosierung wurde nicht bestimmt. Wert resultiert aus Forderversuchen im Vorfeld.
0.40
= Stroh 15 kg/h
0.35 A A
5Hz
]
0.30 - :
0.25
@
= 0.20 -
g
0.15
0.10
0.05 -
0.00 - T \ \
0 35 40 45 50
Verweilzeit [s]
C 1.4 Reale Mischung Stahlschrot + Stroh 600 kg/h
Ubersicht Stahlschrot und Stroh mit Dosierung 600 kg/h bzw. 12 kg/h
Schrot Stroh
Nr. Frequenz Dosierung Dosierung Schlitten  tpige  Sstreuung Bo  Fiillgrad Fr
- Hz kg/h kg/h SKT S S - Y% -
1 1 598 12.16 180 20.4 2.10 226 67.2 0.08
11 1 598 12.24 180 19.1 1.72 334 62.8 0.08
3 2 605 11.00 200 12.3 1.40 226 40.8 0.32
4 2 604 9.85 200 12.4 1.47 228 41.2 0.32
5 3 595 13.52 200 9.5 1.56 133 31.2 0.72
6 3 602 12.89 240 9.1 1.42 121 30.3 0.72
7 4 606 13.38 240 7.7 1.47 91 25.8 1.29
8 4 624 13.98 240 7.7 1.60 71 26.5 1.29
9 5 618 19.60 240 6.2 1.72 43 21.5 2.01
10 5 628 8.36 240 6.3 1.91 30 21.6 2.01
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C 2. Eichkurve fur die Schlittengeschwindigkeit

Die Schlittengeschwindigkeit ist maBgeblich fiir die Zeit A, die ein Becher braucht, um unter
dem Reaktorausgang durchzufahren. Der Schlitten besteht aus 24 Bechern, die jeweils 49 mm
lang sind. Fiir das Experiment wird die Schlittengeschwindigkeit immer angegeben und
bestimmt die zeitliche Auflosung der Messung.

80

"y = 0.39 mm/(s*[SKT]) x - 32 mm/s
70 +

60
50 |
40 +

30

Geschwindigkeit [mm/s]

20 +

0 50 100 150 200 250 300
Skalenteile [SKT]

C 3. Numerische Lésung der PDGL fiir das Dispersionsmodell

C 3.1 Beschreibung des allgemeinen Algorithmus

Das Zellenmodell und die Umsetzung in einen numerischen Algorithmus gehen auf Wen und
Fan [Wen75] zuriick. Bei der Untersuchung von kontinuierlichen Feststoffmischern durch
Weinekotter [Wei93] wurde das Modell zur Charakterisierung des axialen Mischverhaltens
aufgegriffen und erfolgreich angewendet.

Durch die numerische Losung des Zellenmodells ist die Verteilungsfunktion iiber den
gesamten  Bodensteinzahl-Bereich ~ explizit ~ darstellbar.  Um  eine  bestmogliche
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment zu finden, wird die Bodensteinzahl (Bo)
solange variiert, bis rechnerische und gemessene Verteilung die kleinste Fehlerquadratsumme
aufweisen. Die wesentlichen Schritte dieser Simulation werden in Worten, mathematisch
sowie in graphischer Form dargestellt (siche Abb. 63):

Start-/Randbedingungen:

1) Der Parameter Bodensteinzahl wird gewdhlt.

2) Die Zellenanzahl bzw. die Linge der Zellen AL wird festgelegt.

3) Die Anfangsverteilung der Tracerkonzentration in den Zellen wird festgelegt.
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Iteration:

4)

Konvektionsschritt: Der gesamte Inhalt des Reaktors wird um eine bestimme Anzahl
an Zellen verschoben. Die Austrittskonzentration wird aus der Differenz
Anfangsmenge abziiglich der verbliebenen Menge im Reaktor ermittelt.

5) Sind die Zellen nicht um ein ganzzahliges Vielfaches der Zellenlinge AL verschoben
worden, so wird die neue mittlere Konzentration in jeder Zelle bestimmt.

6) Dispersionsschritt: Die bestehenden Zellen werden halbiert. Jede Zellenhilfte tauscht
den Inhalt mit der Nachbarzelle. Laut der Randbedinung ,.closed vessel* findet
aulerhalb des Reaktoreingangs und —ausgangs keine Dispersion statt. Zu diesem
Zweck werden fiir die Simulation am Rand zwei virtuelle Zellen generiert, die gleiche
Konzentrationen besitzen wie die angrenzenden Zellen.

7) Nach Tausch der Zellenhilften wird wieder die mittlere Konzentration in den Zellen
ermittelt.

1) Bo = u*L/D
2) i o | 1| 2]3 N | Net |
« L=N*AL S |
Tracerkonzentration:
3)

Konvektionsschritt: —»lu* At le—

4)

Dispersionsschritt:

/NI 7ANE 78N 7AVE 78N 78N R 78N B 7AY R 78N IR 78N L 78 I 78N |

6)

virtuelle Zelle virtuelle Zelle

7)

Abb. 63: Graphisch aufbereitete Darstellung der Einzelschritte zur Umsetzung des Zellenmodells.

Die Schritte 4 bis 7 werden solange wiederholt bis ein definiertes Abbruchkriterium erfiillt

wird.

Ein Abbruchkriterium kann eine Mindestmenge an Tracer oder eine zeitliche

Begrenzung der Simulation sein. In diesem Fall war es ausreichend, die Simulation bis zur
doppelten mittleren Verweilzeit des Experiments rechnen zu lassen, um die Ergebnisse mit
dem Experiment vergleichen zu konnen, da sich nach der doppelten mittleren Verweilzeit so
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gut wie kein Tracer mehr im Reaktor befindet. Die Prozedur wird wiederholt, bis die
berechnete und die experimentelle Verteilung die geringste Fehlerquadratsumme aufweisen.
Die Schritte 1 bis 7 sind noch mal anschaulich in Abb. 63 dargestellt.

C 3.2 Umsetzung des Algorithmus in die mathematische Form

In mathematischer Sprache ist Schritt 6 und 7 wie folgt zu verstehen. Hier wird die
Zellenhilfte mit der Nachbarzelle getauscht (Dispersion). AnschlieBend findet eine Mittelung
der Massenkonzentration bzw. bei gleich grolen Volumen der Zellen &#quivalenten
Massenanteile x statt:

Xicin T Xivin
Xinel = —2 (Gl. 84)

Ebenso wird aus Schritt 4 und 5 iibersetzt in die mathematische Form:

Kinsl = (I-a) Xgon TO X 50 (Gl. 85)

Das Zellenvielfache der Verschiebung d,; wird in einen ganzzahligen Anteil d und in eine
Rest o eingeteilt (Konvektion). In der Gleichung stellt u die Transportgeschwindigkeit und

Ar_ die Zeitspanne fiir den Zyklus der Schritte 4-7 dar:

d=—"*=d+a (GL. 86)
AL

Um nachfolgenden Beweis einfacher und kiirzer darstellen zu konnen, wird die Annahme

getroffen, dass d, ganzzahlig ist. Daraus folgt fiir die Schritte 4-7 in zusammengefasster Form
(Dispersion + Konvektion):

X1 = % (xi—d:—l,n T Xia +1n ) (GL. 87)

Es folgt eine Entwicklung der Terme in eine Taylorreihe, die nach dem ersten Glied
abgebrochen wird:

o0x o0x
Xica <10 = Xicin _3 d, Xica +10 = Xivtn — 33 d, (Gl. 88 a, b)
‘ 1 i1 ) al i+1
% — % +a_2x (Gl 89)
dily, il 9i*| '

Durch Einsetzten ldsst sich fiir Dispersion und Konvektion folgende Gleichung schreiben:

X =%(x,»_1,n + X0 )= o] -d, (Gl. 90)
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Die Anderung der Konzentration in der i-ten Zelle wird als zeitlich diskreter Fortschritt wie
folgt beschrieben:

% _ A)C| X T X (GL. 91)
ot|, At|. At, '
Daraus folgt mit (Gl. 90) und (GIl. 91) der Zusammenhang:
at i 2 . Atz i—1,n i+l,n in al i AL ( . )
Mit z = AL- i entsteht:
i 1
—=— Gl. 93
0z AL ( )
Dieser Ausdruck eingesetzt ergibt:
Xivtn " %in  Xin ™ KXot
ox AL AL AL ox
—= : -V Gl. 94
Jd 2-Ar, AL 0z ( )
:%— AL -a—zx—v-% (Gl. 95)
o 2-At, 9% 0z '

Der oben stehende Ausdruck ist die allgemeine Form der Transportgleichung womit gezeigt
wire, dass das Zellenmodell die numerische Losung darstellt. In dimensionsloser Form
dargestellt wird letztlich:

t=0-1, , zvzw-AzZ:N'AL, z=&L (G. 96a-c)
1%

dx 1 9°x dx _ (AL)*-L azx_ax

70 Bo 08 9 2.M-L-v 98 9

(GL.97)

2-At.-I*v 2-N*-At.-v 2-N*-At. 2-N?
— Bo="" 2V S Z= (GL. 98)
(AL)* - L L ¢ w

v

In (GI. 98) wird gezeigt, wie die Bodensteinzahl mit der Feinheit der Rechung (N), d.h die
Anzahl der Zellen, und der Zahl der Zeitschritte w beeinflusst wird. Mit einer hohen Zahl von
Zellen wird die Rechnung genauer, jedoch steigt aber auch der Zeitaufwand enorm. Mit Wahl
der Bodensteinzahl wird gleichzeitig festgelegt, wie oft die Schritte 4-7 und somit auch die
Dispersion durchlaufen werden, entsprechend der Zeitschritte w. Daraus folgt, dass viele
Zeitschritte eine hohe Dispersion und somit eine kleine Bodensteinzahl ergeben.
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D Messdaten zu Verweilzeitverteilungen

Der Probenahmeschlitten besteht aus 24 gleichméfigen Bechern mit einem Leergewicht von
40.4 g pro Becher. Die Linge des Schlittens betrdgt Lgcpinen = 1170 mm. Das in den Tabellen
angegebene Gewicht ist das Gesamtgewicht aus aufgefangener Wirmetrdgermenge und
Leergewicht.

D 1. Vorversuche

In den Vorversuchen sollte gepriift werden, ob die Art und Menge des Tracers einen
signifikanten Einfluss auf die gemessenen Verweilzeitkurven haben. Dazu wurde die
Tracermenge bei sonst gleichen Einstellungen von 100 auf 1000 Stahlkugeln variiert.
Anschliefend wurde ein Vergleich mit 500 Kugeln und 500 Strohhédckseln durchgefiihrt. Die
Versuchsdaten zeigen, dass bei einer hoheren Anzahl von Kugeln eine schirfere Abstufung
der Verweilzeitkurve im Bereich des Peaks erfolgt (sieche Diagramm unten), jedoch aber keine
signifikanten Einfliisse auf die mittlere Verweilzeit oder Streuung erkennbar sind (siehe
Tabelle unten). Fiir die Mischversuche wurde die Tracermenge auf 500 Kugeln/Hickseln
festgesetzt, damit der Aufwand der Auswertung sich in Grenzen hilt. Die Versuche wurden
zur Kontrolle bei leicht modifizierten Einstellungen wiederholt und brachten keine neuen
Erkenntisse. Auf eine Darstellung wird hier verzichtet.

0.20
|Stahlkugeln 400 kg/h, 2 Hz | © 100 Kugeln
0.18 - A 500 Kugeln
© 1000 Kugeln
0.16 1 X 500 Strohhécksel
0.14 - ©o
X
» 012
c o
-5_ 0.10 | . & 30
W 0.08 - § M
0.06 - o s
°%
0.04 -
8 o R
0.02 | 40 %o o
0.00 +#—% % oo X0 OXO ‘ ‘ ‘60%09‘? z Kjﬁg—é—ﬁ—gi
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Verweilzeit tjin s
Anzahl Mittelwert Streuung Anzahl Mittelwert Streuung
Tracer tm s Tracer tm S
- S S - S S
100 18.9 4.636 500 (Stroh) 18.2 4.674
100 18.5 4.732 500 18.7 5.474
300 18.2 4.836 1000 18.4 5.289
300 17.7 4415 1000 18.2 5.013
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D 2. Stahlkugeln

Dosierung 375 kg/h

Versuchs-Nr.: 11 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz Cmittel 344 s
Verzogerung: 20 s SStreuung 63 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - s - - g - S -
1 210.3 0 20.8 0.000 13 196.7 19 39.6 0.040
2 197.4 1 22.4 0.002 14 196.3 17 41.2 0.036
3 200.7 7 23.9 0.015 15 206.1 10 42.8 0.021
4 202.9 13 25.5 0.027 16 197.1 8 44.3 0.017
5 198.4 26 27.1 0.055 17 207.8 8 45.9 0.017
6 208.5 49 28.6 0.104 18 193.2 6 47.5 0.013
7 194.8 66 30.2 0.140 19 203.4 8 49.0 0.017
8 209.3 56 31.8 0.118 20 193.2 4 50.6 0.008
9 194.2 48 33.3 0.101 21 203.4 2 52.2 0.004
10 211.0 50 34.9 0.106 22 197.1 2 53.8 0.004
11 192.2 34 36.5 0.072 23 198.4 4 55.3 0.008
12 204.1 34 38.1 0.072 24 200.0 1 56.9 0.002
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmitel 33.1 s
Verzogerung: 20 s SStreuung 63 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
. g . S . . g . S .
1 206.3 2 20.8 0.004 13 203.3 10 39.6 0.021
2 201.1 10 22.4 0.021 14 202.6 17 41.2 0.035
3 199.5 14 23.9 0.029 15 207.1 11 42.8 0.023
4 198.8 25 25.5 0.052 16 200.9 8 44.3 0.017
5 201.0 31 27.1 0.064 17 210.1 5 45.9 0.010
6 203.3 53 28.6 0.110 18 202.2 5 47.5 0.010
7 196.1 65 30.2 0.135 19 206.2 4 49.0 0.008
8 205.8 51 31.8 0.106 20 199.6 1 50.6 0.002
9 195.6 62 33.3 0.129 21 206.1 2 52.2 0.004
10 212.6 45 349 0.094 22 197.9 2 53.8 0.004
11 195.5 36 36.5 0.075 23 208.2 3 55.3 0.006
12 201.3 17 38.1 0.035 24 215.3 2 56.9 0.004
Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 19.5 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 4.1 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - S -
1 205.3 0 0.8 0.000 13 206.5 73 19.6 0.150
2 208.9 0 2.4 0.000 14 202.0 61 21.2 0.125
3 200.0 0 3.9 0.000 15 207.0 34 22.8 0.070
4 202.7 1 5.5 0.002 16 208.9 24 24.3 0.049
5 205.8 0 7.1 0.000 17 206.9 13 25.9 0.027
6 208.8 1 8.6 0.002 18 209.3 11 27.5 0.023
7 209.2 2 10.2 0.004 19 204.5 7 29.0 0.014
8 204.7 4 11.8 0.008 20 202.5 4 30.6 0.008
9 203.2 13 13.3 0.027 21 211.7 1 32.2 0.002
10 206.0 43 14.9 0.088 22 201.6 2 33.8 0.004
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11 205.0 80 16.5 0.164 23 202.5 1 35.3 0.002
12 203.0 110 18.1 0.225 24 201.4 3 36.9 0.006
Versuchs-Nr.: 13 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 19.3 s
Verzogerung: 8 s SStreuung 3.65 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 153.5 0 8.5 0.000 13 148.1 39 21.0 0.081
2 150.7 0 9.6 0.000 14 147.6 26 22.0 0.054
3 150.1 0 10.6 0.000 15 147.7 21 23.1 0.044
4 150.0 1 11.6 0.002 16 147.7 15 24.1 0.031
5 149.7 3 12.7 0.006 17 150.1 13 25.1 0.027
6 149.8 15 13.7 0.031 18 150.7 5 26.2 0.010
7 148.4 21 14.7 0.044 19 144.2 5 27.2 0.010
8 149.9 59 15.8 0.123 20 149.3 5 28.2 0.010
9 149.5 50 16.8 0.104 21 148.1 5 29.3 0.010
10 150.0 66 17.9 0.138 22 146.2 3 30.3 0.006
11 146.2 61 18.9 0.127 23 147.1 6 314 0.013
12 148.4 61 19.9 0.127 24 151.2 0 32.4 0.000
Versuchs-Nr.: 5 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 12.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 377 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 156.7 0 0.5 0.000 13 149.4 33 13.0 0.068
2 151.1 0 1.6 0.000 14 151.5 33 14.0 0.068
3 151.8 0 2.6 0.000 15 150.0 31 15.1 0.064
4 150.6 0 3.6 0.000 16 149.2 15 16.1 0.031
5 153.6 2 4.7 0.004 17 152.5 16 17.1 0.033
6 153.4 3 5.7 0.006 18 153.5 15 18.2 0.031
7 153.5 8 6.7 0.016 19 155.1 10 19.2 0.021
8 1534 34 7.8 0.070 20 152.2 6 20.2 0.012
9 150.3 68 8.8 0.140 21 152.2 4 21.3 0.008
10 152.5 64 9.9 0.132 22 147.1 3 22.3 0.006
11 154.7 84 10.9 0.173 23 153.4 7 234 0.014
12 153.7 48 11.9 0.099 24 158.7 2 24.4 0.004
Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 12.3 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 4.1 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 203.6 0 0.8 0.000 13 207.6 9 19.6 0.018
2 201.9 1 2.4 0.002 14 203.8 12 21.2 0.024
3 201.4 1 3.9 0.002 15 207.9 5 22.8 0.010
4 198.6 2 5.5 0.004 16 203.0 5 24.3 0.010
5 199.2 18 7.1 0.037 17 207.8 2 25.9 0.004
6 205.5 80 8.6 0.163 18 208.3 2 27.5 0.004
7 207.9 113 10.2 0.230 19 205.5 1 29.0 0.002
8 203.0 105 11.8 0.214 20 201.5 0 30.6 0.000
9 209.1 60 13.3 0.122 21 206.7 0 32.2 0.000
10 204.2 37 14.9 0.075 22 202.2 1 33.8 0.002
11 205.7 26 16.5 0.053 23 207.3 1 35.3 0.002
12 206.3 10 18.1 0.020 24 215.1 0 36.9 0.000
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Versuchs-Nr.: 7 - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 9.0 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 35 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 132.3 0 04 0.000 13 133.1 25 11.1 0.053
2 139.5 0 1.3 0.000 14 131.0 19 12.0 0.041
3 131.8 2 2.2 0.004 15 130.9 16 12.9 0.034
4 135.6 0 3.1 0.000 16 132.7 10 13.8 0.021
5 137.2 8 4.0 0.017 17 130.3 9 14.6 0.019
6 131.9 28 49 0.060 18 133.9 6 15.5 0.013
7 1354 50 5.8 0.107 19 129.3 10 16.4 0.021
8 137.1 76 6.7 0.162 20 133.5 9 17.3 0.019
9 135.5 70 7.5 0.150 21 136.2 7 18.2 0.015
10 134.0 56 8.4 0.120 22 133.6 2 19.1 0.004
11 135.2 35 9.3 0.075 23 129.4 3 20.0 0.006
12 132.6 25 10.2 0.053 24 139.6 2 20.9 0.004
Versuchs-Nr.: 8 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 94 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 498 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 202.5 2 0.8 0.004 13 200.6 4 19.6 0.008
2 204.5 1 2.4 0.002 14 197.1 7 21.2 0.014
3 205.9 23 3.9 0.046 15 202.3 1 22.8 0.002
4 205.7 93 5.5 0.188 16 206.0 2 24.3 0.004
5 204.1 114 7.1 0.230 17 206.5 2 25.9 0.004
6 202.4 96 8.6 0.194 18 204.2 4 27.5 0.008
7 201.7 49 10.2 0.099 19 207.9 1 29.0 0.002
8 197.8 23 11.8 0.046 20 204.9 1 30.6 0.002
9 192.9 27 13.3 0.055 21 203.9 3 32.2 0.006
10 200.8 21 14.9 0.042 22 203.4 1 33.8 0.002
11 1954 12 16.5 0.024 23 201.7 0 35.3 0.000
12 196.4 8 18.1 0.016 24 211.0 0 36.9 0.000
Versuchs-Nr.: 9 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 8.0 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 379 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 137.5 1 04 0.002 13 139.5 13 11.1 0.027
2 138.3 0 1.3 0.000 14 134.3 11 12.0 0.023
3 136.2 4 2.2 0.008 15 135.8 17 12.9 0.036
4 136.7 10 3.1 0.021 16 138.1 9 13.8 0.019
5 140.3 44 4.0 0.092 17 134.2 6 14.6 0.013
6 138.5 60 4.9 0.126 18 139.8 9 15.5 0.019
7 142.1 64 5.8 0.134 19 137.5 1 16.4 0.002
8 139.5 73 6.7 0.153 20 136.5 9 17.3 0.019
9 137.9 40 7.5 0.084 21 138.5 4 18.2 0.008
10 136.6 43 8.4 0.090 22 136.4 6 19.1 0.013
11 136.5 31 9.3 0.065 23 133.5 4 20.0 0.008
12 138.4 16 10.2 0.034 24 135.3 1 20.9 0.002
Versuchs-Nr.: 10 - | VSchlitten 31.1 mm/s
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Frequenz : 5 Hz tmittel 83 s

Verzdgerung: 0 s SStreuung 537 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - $ -
1 210.6 3 0.8 0.006 13 200.3 4 19.6 0.008
2 208.7 21 2.4 0.043 14 206.0 7 21.2 0.014
3 211.5 87 3.9 0.178 15 201.2 2 22.8 0.004
4 204.3 106 5.5 0.217 16 202.3 1 24.3 0.002
5 209.2 77 7.1 0.158 17 200.0 3 25.9 0.006
6 202.0 61 8.6 0.125 18 199.8 1 27.5 0.002
7 205.0 30 10.2 0.061 19 196.3 0 29.0 0.000
8 205.5 22 11.8 0.045 20 198.6 2 30.6 0.004
9 203.7 22 13.3 0.045 21 193.3 2 32.2 0.004
10 207.3 16 14.9 0.033 22 188.1 0 33.8 0.000
11 205.8 12 16.5 0.025 23 192.8 0 35.3 0.000
12 199.7 7 18.1 0.014 24 198.1 2 36.9 0.004

Dosierung 550 kg/h

Versuchs-Nr.: 11 - VSchlitten 33.0 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 309 s
Verzogerung: 18 s SStreuung 560 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 278.1 0 18.7 0.000 13 261.9 15 36.4 0.031
2 257.8 1 20.2 0.002 14 264.0 14 37.9 0.029
3 271.4 6 21.7 0.012 15 261.0 16 394 0.033
4 248.6 18 23.2 0.037 16 272.3 4 40.9 0.008
5 281.6 35 24.6 0.071 17 252.0 4 42.3 0.008
6 255.1 58 26.1 0.118 18 275.2 5 43.8 0.010
7 274.3 62 27.6 0.127 19 248.3 3 45.3 0.006
8 255.5 57 29.1 0.116 20 272.0 2 46.8 0.004
9 267.2 55 30.5 0.112 21 256.3 3 48.2 0.006
10 266.8 52 32.0 0.106 22 266.5 4 49.7 0.008
11 265.8 45 33.5 0.092 23 257.9 3 51.2 0.006
12 265.0 27 35.0 0.055 24 265.9 1 52.7 0.002
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 33.0 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 314 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 507 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/ My i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - $ - - g - $ -
1 272.1 0 10.7 0.000 13 258.1 69 28.4 0.151
2 249.3 0 12.2 0.000 14 271.9 57 29.9 0.124
3 269.5 1 13.7 0.002 15 255.5 58 314 0.127
4 248.9 0 15.2 0.000 16 276.3 42 32.9 0.092
5 276.2 0 16.6 0.000 17 247.6 25 343 0.055
6 258.5 0 18.1 0.000 18 283.9 29 35.8 0.063
7 272.2 1 19.6 0.002 19 249.5 17 37.3 0.037
8 257.3 2 21.1 0.004 20 272.5 15 38.8 0.033
9 266.9 5 22.5 0.011 21 254.3 11 40.2 0.024
10 260.6 14 24.0 0.031 22 270.8 14 41.7 0.031
11 263.1 35 25.5 0.076 23 254.3 6 432 0.013
12 271.1 48 27.0 0.105 24 278.5 9 44.7 0.020
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Anhang 169

Versuchs-Nr.: 12 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 17.1 s
Verzogerung: 8 s SStreuung 336 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - $ - - g - $ -
1 180.3 0 8.4 0.000 13 180.4 33 19.1 0.067
2 178.7 0 9.3 0.000 14 175.0 26 20.0 0.052
3 176.9 3 10.2 0.006 15 180.6 20 20.9 0.040
4 173.7 4 11.1 0.008 16 182.2 8 21.8 0.016
5 176.9 16 12.0 0.032 17 180.3 5 22.6 0.010
6 178.5 25 12.9 0.050 18 178.5 5 23.5 0.010
7 177.9 36 13.8 0.073 19 179.0 4 24.4 0.008
8 173.3 47 14.7 0.095 20 179.6 6 25.3 0.012
9 174.4 73 15.5 0.147 21 180.9 5 26.2 0.010
10 178.8 70 16.4 0.141 22 178.6 3 27.1 0.006
11 177.5 52 17.3 0.105 23 178.9 6 28.0 0.012
12 175.6 47 18.2 0.095 24 183.8 2 28.9 0.004
Versuchs-Nr.: 4 - Viehlitten 549 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 16.8 s
Verzdgerung: 8 s SStreuung 3.11 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 181.9 0 8.4 0.000 13 174.8 29 19.1 0.060
2 181.5 1 9.3 0.002 14 173.0 27 20.0 0.056
3 179.4 2 10.2 0.004 15 176.6 12 20.9 0.025
4 175.2 4 11.1 0.008 16 178.1 9 21.8 0.019
5 175.2 14 12.0 0.029 17 177.5 9 22.6 0.019
6 175.8 22 12.9 0.046 18 177.7 3 23.5 0.006
7 176.8 43 13.8 0.089 19 172.7 2 24.4 0.004
8 180.6 61 14.7 0.127 20 174.8 5 25.3 0.010
9 175.5 77 15.5 0.160 21 179.9 3 26.2 0.006
10 178.3 68 16.4 0.141 22 177.4 2 27.1 0.004
11 175.6 42 17.3 0.087 23 179.1 1 28.0 0.002
12 179.3 43 18.2 0.089 24 177.7 3 28.9 0.006
Versuchs-Nr.: 5 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 16.8 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 3.11 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 284.1 0 0.8 0.000 13 272.6 4 19.6 0.008
2 284.2 0 2.4 0.000 14 275.9 9 21.2 0.019
3 282.5 1 3.9 0.002 15 278.4 2 22.8 0.004
4 277.6 2 5.5 0.004 16 328.3 2 24.3 0.004
5 287.8 12 7.1 0.025 17 288.0 0 259 0.000
6 279.8 67 8.6 0.140 18 342.7 2 27.5 0.004
7 274.4 129 10.2 0.269 19 360.5 0 29.0 0.000
8 280.6 121 11.8 0.253 20 276.0 2 30.6 0.004
9 270.4 63 13.3 0.132 21 283.8 1 322 0.002
10 276.3 32 14.9 0.067 22 274.0 1 33.8 0.002
11 272.9 18 16.5 0.038 23 279.1 0 35.3 0.000
12 272.0 11 18.1 0.023 24 285.3 0 36.9 0.000
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170 Anhang

Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 11.3 s
Verzogerung: 5 s SStreuung 263 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 175.3 1 5.4 0.002 13 179.7 15 16.1 0.031
2 175.6 6 6.3 0.012 14 180.4 3 17.0 0.006
3 179.4 8 7.2 0.016 15 181.0 6 17.9 0.012
4 175.2 25 8.1 0.051 16 179.3 1 18.8 0.002
5 171.3 63 9.0 0.129 17 182.1 1 19.6 0.002
6 174.1 98 9.9 0.201 18 179.3 2 20.5 0.004
7 178.4 76 10.8 0.156 19 180.3 0 214 0.000
8 177.7 60 11.7 0.123 20 176.9 1 22.3 0.002
9 175.7 45 12.5 0.092 21 179.3 0 23.2 0.000
10 179.8 37 134 0.076 22 180.3 3 24.1 0.006
11 181.3 27 14.3 0.055 23 179.4 0 25.0 0.000
12 178.8 10 15.2 0.020 24 183.2 0 25.9 0.000
Versuchs-Nr.: 7 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 84 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 370 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - $ - - g - § -
1 286.1 2 0.8 0.004 13 282.4 3 19.6 0.006
2 286.8 6 2.4 0.012 14 278.8 3 21.2 0.006
3 285.6 6 3.9 0.012 15 284.3 1 22.8 0.002
4 279.0 116 5.5 0.235 16 275.1 1 24.3 0.002
5 287.6 148 7.1 0.300 17 279.2 2 25.9 0.004
6 287.9 96 8.6 0.194 18 284.2 0 27.5 0.000
7 287.2 42 10.2 0.085 19 274.5 0 29.0 0.000
8 274.9 26 11.8 0.053 20 270.3 0 30.6 0.000
9 281.5 12 13.3 0.024 21 275.3 0 32.2 0.000
10 286.1 14 14.9 0.028 22 268.3 1 33.8 0.002
11 279.8 9 16.5 0.018 23 270.7 0 35.3 0.000
12 285.5 6 18.1 0.012 24 273.6 0 36.9 0.000
Versuchs-Nr.: 8 - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 85 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 272 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - $ -
1 175.9 0 0.4 0.000 13 177.8 26 11.1 0.054
2 173.6 0 1.3 0.000 14 180.9 28 12.0 0.058
3 170.3 0 2.2 0.000 15 182.7 11 12.9 0.023
4 174.3 2 3.1 0.004 16 178.8 9 13.8 0.019
5 174.5 2 4.0 0.004 17 177.7 6 14.6 0.012
6 174.5 18 4.9 0.037 18 180.4 5 15.5 0.010
7 179.7 60 5.8 0.124 19 179.9 3 16.4 0.006
8 177.1 83 6.7 0.171 20 180.1 1 17.3 0.002
9 178.1 89 7.5 0.184 21 182.3 4 18.2 0.008
10 180.3 65 8.4 0.134 22 178.0 2 19.1 0.004
11 180.6 41 9.3 0.085 23 180.3 0 20.0 0.000
12 177.9 30 10.2 0.062 24 188.5 0 20.9 0.000
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Versuchs-Nr.: 9 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 7.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 422 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 294.7 7 0.8 0.014 13 268.4 2 19.6 0.004
2 283.8 8 2.4 0.016 14 272.9 1 21.2 0.002
3 283.8 108 3.9 0.222 15 275.8 0 22.8 0.000
4 278.9 125 5.5 0.257 16 270.3 0 24.3 0.000
5 285.5 113 7.1 0.232 17 271.0 0 259 0.000
6 284.5 38 8.6 0.078 18 274.6 3 27.5 0.006
7 278.6 41 10.2 0.084 19 272.9 0 29.0 0.000
8 287.0 15 11.8 0.031 20 273.8 0 30.6 0.000
9 280.8 8 13.3 0.016 21 275.6 0 322 0.000
10 278.9 6 14.9 0.012 22 266.5 0 33.8 0.000
11 275.8 6 16.5 0.012 23 270.3 0 353 0.000
12 276.8 3 18.1 0.006 24 273.0 3 36.9 0.006
Versuchs-Nr.: 10 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 75 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 326 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - $ - - g - § -
1 180.4 0 0.4 0.000 13 179.1 17 11.1 0.034
2 180.2 8 1.3 0.016 14 182.5 8 12.0 0.016
3 180.7 2 2.2 0.004 15 177.8 11 12.9 0.022
4 178.3 6 3.1 0.012 16 181.3 5 13.8 0.010
5 183.5 35 4.0 0.071 17 180.2 6 14.6 0.012
6 178.2 69 4.9 0.140 18 179.2 7 15.5 0.014
7 183.1 75 5.8 0.152 19 180.6 1 16.4 0.002
8 182.6 79 6.7 0.160 20 177.6 2 17.3 0.004
9 182.4 45 7.5 0.091 21 181.5 3 18.2 0.006
10 180.3 44 8.4 0.089 22 175.0 3 19.1 0.006
11 182.6 31 9.3 0.063 23 171.5 1 20.0 0.002
12 178.3 33 10.2 0.067 24 174.5 2 20.9 0.004
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172 Anhang

Dosierung 725 kg/h

Versuchs-Nr.: 1 - VSchlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 1.5 Hz tmittel 222 s
Verzogerung: 8 s SStreuung 4.88 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; /Mg
, g ; S , ; g , S ,
1 453.8 0 9.1 0.000 13 459.0 2 344 0.004
2 464.0 0 11.2 0.000 14 457.9 2 36.5 0.004
3 450.7 3 13.3 0.006 15 467.4 2 38.6 0.004
4 441.9 10 154 0.020 16 4579 3 40.7 0.006
5 458.0 79 17.5 0.162 17 458.8 1 42.8 0.002
6 448.3 112 19.6 0.230 18 451.4 2 44.9 0.004
7 455.1 125 21.7 0.256 19 445.8 1 47.0 0.002
8 457.0 66 23.8 0.135 20 457.6 0 49.2 0.000
9 454.8 42 25.9 0.086 21 447.9 0 51.3 0.000
10 458.3 15 28.1 0.031 22 443.3 0 534 0.000
11 458.0 16 30.2 0.033 23 452.8 1 55.5 0.002
12 451.9 6 32.3 0.012 24 468.7 0 57.6 0.000
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 15 Hz tmittel 224 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 476 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 365.3 0 10.8 0.000 13 347.3 6 29.6 0.012
2 366.0 0 12.4 0.000 14 350.9 9 31.2 0.018
3 359.3 1 13.9 0.002 15 355.7 10 32.8 0.020
4 345.1 12 15.5 0.025 16 3494 4 34.3 0.008
5 361.2 41 17.1 0.084 17 359.8 5 359 0.010
6 360.3 67 18.6 0.137 18 359.8 1 37.5 0.002
7 351.0 102 20.2 0.209 19 344.1 2 39.0 0.004
8 352.1 88 21.8 0.180 20 361.7 0 40.6 0.000
9 3554 52 23.3 0.106 21 3574 3 42.2 0.006
10 345.4 40 24.9 0.082 22 356.0 2 43.8 0.004
11 356.8 23 26.5 0.047 23 367.3 0 45.3 0.000
12 345.1 21 28.1 0.043 24 347.0 0 46.9 0.000
Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 16.7 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 501 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - S - - g - s -
1 468.7 0 1.1 0.000 13 461.1 7 26.4 0.014
2 459.2 0 3.2 0.000 14 458.9 5 28.5 0.010
3 456.2 0 5.3 0.000 15 458.9 3 30.6 0.006
4 447.3 1 7.4 0.002 16 463.0 1 32.7 0.002
5 457.8 2 9.5 0.004 17 462.2 1 34.8 0.002
6 449 4 39 11.6 0.078 18 462.3 1 36.9 0.002
7 449.6 148 13.7 0.297 19 468.6 1 39.0 0.002
8 444.0 140 15.8 0.281 20 455.2 2 41.2 0.004
9 448.6 84 17.9 0.169 21 461.0 1 433 0.002
10 457.5 33 20.1 0.066 22 451.8 1 454 0.002
11 461.1 17 22.2 0.034 23 454.3 0 47.5 0.000
12 453.1 9 24.3 0.018 24 469.8 2 49.6 0.004




Anhang 173

Versuchs-Nr.: 4 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 16.8 s
Verzdgerung: 5 s SStreuung 446 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 364.6 0 5.8 0.000 13 351.0 2 24.6 0.004
2 365.7 0 7.4 0.000 14 351.2 7 26.2 0.014
3 358.0 3 8.9 0.006 15 358.7 7 27.8 0.014
4 360.8 7 10.5 0.014 16 351.6 1 29.3 0.002
5 352.4 24 12.1 0.049 17 358.4 1 30.9 0.002
6 355.2 100 13.6 0.203 18 361.2 4 32.5 0.008
7 355.0 123 15.2 0.250 19 347.2 2 34.0 0.004
8 349.7 96 16.8 0.195 20 357.7 0 35.6 0.000
9 349.1 67 18.3 0.136 21 360.5 0 37.2 0.000
10 3574 21 19.9 0.043 22 360.5 0 38.8 0.000
11 356.2 17 21.5 0.035 23 361.9 2 40.3 0.004
12 350.7 5 23.1 0.010 24 393.1 3 41.9 0.006
Versuchs-Nr.: 5 - Vehlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 11.0 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 324 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 292.6 0 0.6 0.000 13 295.3 12 15.6 0.024
2 293.8 0 1.9 0.000 14 292.6 8 16.9 0.016
3 287.5 1 3.1 0.002 15 299.9 3 18.1 0.006
4 286.4 2 4.4 0.004 16 294.1 3 194 0.006
5 292.9 4 5.6 0.008 17 294.5 2 20.6 0.004
6 293.5 22 6.9 0.045 18 291.7 5 21.9 0.010
7 295.3 58 8.1 0.118 19 293.2 3 23.1 0.006
8 291.8 106 94 0.215 20 287.7 3 24.4 0.006
9 295.8 129 10.6 0.262 21 293.8 0 25.6 0.000
10 297.4 76 11.9 0.154 22 287.1 0 26.9 0.000
11 298.2 35 13.1 0.071 23 291.7 0 28.1 0.000
12 291.1 19 14.4 0.039 24 305.3 2 294 0.004
Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 11.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 259 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 259.0 0 0.5 0.000 13 250.9 38 13.0 0.078
2 2574 1 1.6 0.002 14 249.2 26 14.0 0.054
3 254.7 0 2.6 0.000 15 251.4 12 15.1 0.025
4 249.1 0 3.6 0.000 16 246.2 8 16.1 0.016
5 258.7 1 4.7 0.002 17 243.2 6 17.1 0.012
6 252.0 4 5.7 0.008 18 246.8 3 18.2 0.006
7 254.5 4 6.7 0.008 19 245.7 5 19.2 0.010
8 252.0 25 7.8 0.052 20 243.6 4 20.2 0.008
9 250.4 61 8.8 0.126 21 246.8 2 21.3 0.004
10 250.6 111 9.9 0.229 22 247.3 1 22.3 0.002
11 249.8 116 10.9 0.239 23 247.7 0 234 0.000
12 251.3 57 11.9 0.118 24 274.6 0 24.4 0.000
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Versuchs-Nr.: 7 - Vsehlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 8.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 262 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 253.8 0 0.5 0.000 13 250.5 12 13.0 0.024
2 249.6 2 1.6 0.004 14 250.5 6 14.0 0.012
3 247.5 1 2.6 0.002 15 253.3 0 15.1 0.000
4 246.4 6 3.6 0.012 16 246.3 3 16.1 0.006
5 249.1 18 4.7 0.037 17 251.6 3 17.1 0.006
6 245.1 58 5.7 0.118 18 254.8 1 18.2 0.002
7 241.0 116 6.7 0.235 19 253.1 0 19.2 0.000
8 244.8 113 7.8 0.229 20 248.1 1 20.2 0.002
9 246.7 69 8.8 0.140 21 250.1 1 21.3 0.002
10 248.6 44 9.9 0.089 22 2494 0 22.3 0.000
11 239.0 22 10.9 0.045 23 243.0 2 234 0.004
12 248.9 15 11.9 0.030 24 265.4 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: 8 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 83 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 246 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - $ - - g - § -
1 255.3 0 0.5 0.000 13 249.6 5 13.0 0.010
2 254.0 0 1.6 0.000 14 244.1 10 14.0 0.020
3 250.2 3 2.6 0.006 15 246.6 7 15.1 0.014
4 2494 6 3.6 0.012 16 243.5 6 16.1 0.012
5 253.1 4 4.7 0.008 17 248.6 1 17.1 0.002
6 253.2 39 5.7 0.079 18 252.2 2 18.2 0.004
7 250.6 128 6.7 0.260 19 244.5 1 19.2 0.002
8 253.0 120 7.8 0.244 20 252.2 0 20.2 0.000
9 247.6 84 8.8 0.171 21 253.6 1 21.3 0.002
10 251.1 36 9.9 0.073 22 250.9 0 22.3 0.000
11 250.4 32 10.9 0.065 23 251.8 0 234 0.000
12 245.8 7 11.9 0.014 24 275.2 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: 9 - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 6.6 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 247 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - $ -
1 216.9 3 0.4 0.006 13 226.8 9 11.1 0.018
2 219.3 1 1.3 0.002 14 225.3 6 12.0 0.012
3 2154 6 2.2 0.012 15 228.2 7 12.9 0.014
4 219.2 8 3.1 0.016 16 221.0 4 13.8 0.008
5 222.8 50 4.0 0.101 17 225.6 2 14.6 0.004
6 223.3 106 49 0.214 18 224.8 1 15.5 0.002
7 228.1 87 5.8 0.175 19 220.5 0 16.4 0.000
8 227.9 65 6.7 0.131 20 227.5 0 17.3 0.000
9 225.7 56 7.5 0.113 21 219.6 2 18.2 0.004
10 229.0 34 8.4 0.069 22 215.7 0 19.1 0.000
11 225.6 30 9.3 0.060 23 212.0 0 20.0 0.000
12 222.6 19 10.2 0.038 24 217.3 0 20.9 0.000
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Anhang 175

Versuchs-Nr.: 10 - VSchlitten 54.9 mm/s

Frequenz : 5 Hz tmittel 69 s

Verzogerung: 0 s SStreuung 264 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 215.6 0 04 0.000 13 218.5 10 11.1 0.020
2 217.0 2 1.3 0.004 14 208.3 10 12.0 0.020
3 212.1 3 2.2 0.006 15 216.5 12 12.9 0.024
4 210.2 10 3.1 0.020 16 220.7 7 13.8 0.014
5 219.7 35 4.0 0.071 17 219.0 1 14.6 0.002
6 219.3 94 49 0.191 18 213.9 2 15.5 0.004
7 217.5 103 5.8 0.210 19 215.0 4 16.4 0.008
8 224.3 66 6.7 0.134 20 210.6 0 17.3 0.000
9 221.0 66 7.5 0.134 21 208.5 2 18.2 0.004
10 221.2 39 8.4 0.079 22 208.2 0 19.1 0.000
11 216.0 16 9.3 0.033 23 202.1 0 20.0 0.000
12 213.6 9 10.2 0.018 24 219.6 0 20.9 0.000

Dosierung 900 kg/h

Versuchs-Nr.: 1 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 15 Hz tmittel 199 s
Verzdgerung: 105 s SStreuung 4.07 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - S -
1 423.9 0 11.3 0.000 13 432.6 5 30.1 0.010
2 427.6 5 12.9 0.010 14 418.7 2 31.7 0.004
3 414.3 20 14.4 0.040 15 442.0 2 33.3 0.004
4 406.5 54 16.0 0.108 16 430.4 1 34.8 0.002
5 425.1 114 17.6 0.228 17 426.3 1 36.4 0.002
6 421.6 108 19.1 0.216 18 438.9 1 38.0 0.002
7 410.9 83 20.7 0.166 19 417.8 1 39.5 0.002
8 435.1 48 22.3 0.096 20 421.4 1 41.1 0.002
9 431.4 24 23.8 0.048 21 423.9 1 42.7 0.002
10 425.8 16 254 0.032 22 421.4 0 44.3 0.000
11 422.1 7 27.0 0.014 23 414.8 1 45.8 0.002
12 429.9 5 28.6 0.010 24 474.1 0 47.4 0.000
Versuchs-Nr.: 2 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 17.0 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 4.08 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - s - - g - s -
1 424.6 0 0.8 0.000 13 426.3 34 19.6 0.069
2 431.3 0 2.4 0.000 14 414.2 23 21.2 0.047
3 425.3 0 3.9 0.000 15 431.0 12 22.8 0.024
4 416.4 0 5.5 0.000 16 426.8 7 24.3 0.014
5 432.0 0 7.1 0.000 17 427.0 6 25.9 0.012
6 431.8 2 8.6 0.004 18 425.9 7 27.5 0.014
7 425.9 3 10.2 0.006 19 409.6 0 29.0 0.000
8 428.3 15 11.8 0.030 20 418.0 5 30.6 0.010
9 424.9 71 13.3 0.144 21 421.1 1 322 0.002
10 425.6 134 14.9 0.272 22 417.2 3 33.8 0.006
11 428.7 97 16.5 0.197 23 423.3 0 35.3 0.000
12 425.4 69 18.1 0.140 24 461.3 3 36.9 0.006




176

Anhang

Versuchs-Nr.: - Vehlitten 47.0 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 104 s
Verzdgerung: s SStreuung 244 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 306.6 0 0.5 0.000 13 301.7 25 13.0 0.052
2 303.3 0 1.6 0.000 14 300.6 8 14.0 0.016
3 298.9 0 2.6 0.000 15 302.6 5 15.1 0.010
4 293.9 1 3.6 0.002 16 303.2 7 16.1 0.014
5 300.4 1 4.7 0.002 17 303.6 1 17.1 0.002
6 296.2 7 5.7 0.014 18 306.3 2 18.2 0.004
7 300.2 8 6.7 0.016 19 306.3 4 19.2 0.008
8 297.5 47 7.8 0.097 20 304.5 3 20.2 0.006
9 291.9 96 8.8 0.198 21 303.9 2 21.3 0.004
10 304.4 128 9.9 0.264 22 306.8 0 22.3 0.000
11 301.1 78 10.9 0.161 23 302.8 1 23.4 0.002
12 300.5 61 11.9 0.126 24 339.1 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 8.1 s
Verzogerung: S SStreuung 243 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 267.9 0 0.4 0.000 13 2579 20 11.1 0.040
2 270.9 0 1.3 0.000 14 257.3 11 12.0 0.022
3 265.7 0 2.2 0.000 15 262.8 7 12.9 0.014
4 262.4 1 3.1 0.002 16 253.8 3 13.8 0.006
5 261.6 3 4.0 0.006 17 264.9 4 14.6 0.008
6 262.6 11 49 0.022 18 262.0 3 15.5 0.006
7 266.4 55 5.8 0.111 19 160.7 2 16.4 0.004
8 261.3 109 6.7 0.221 20 261.9 2 17.3 0.004
9 265.8 118 7.5 0.239 21 263.2 1 18.2 0.002
10 258.5 77 8.4 0.156 22 262.4 2 19.1 0.004
11 259.8 43 9.3 0.087 23 261.5 3 20.0 0.006
12 260.7 19 10.2 0.038 24 287.5 0 20.9 0.000
Versuchs-Nr.: - Vschlitten 54.9 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 64 s
Verzogerung: S SStreuung 243 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 272.3 2 04 0.004 13 266.5 9 11.1 0.018
2 272.2 3 1.3 0.006 14 261.1 2 12.0 0.004
3 263.9 6 2.2 0.012 15 262.7 4 12.9 0.008
4 265.1 8 3.1 0.016 16 263.0 3 13.8 0.006
5 267.9 35 4.0 0.071 17 261.4 1 14.6 0.002
6 269.0 102 4.9 0.206 18 260.2 2 15.5 0.004
7 270.2 118 5.8 0.239 19 254.1 1 16.4 0.002
8 269.1 100 6.7 0.202 20 2554 1 17.3 0.002
9 268.6 46 7.5 0.093 21 253.8 1 18.2 0.002
10 263.9 24 8.4 0.049 22 258.0 2 19.1 0.004
11 268.0 16 9.3 0.032 23 251.8 1 20.0 0.002
12 259.7 7 10.2 0.014 24 272.7 0 20.9 0.000
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D 3. Stahlschrot

Dosierung 300 kg/h

Versuchs-Nr.: 1 - Vichlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 389 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 460 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
7 211.2 0 13.7 0.000 16 212.1 42 32.7 0.091
8 213.5 0 15.8 0.000 17 206.4 69 34.8 0.150
9 208.7 0 17.9 0.000 18 214.4 83 36.9 0.180
10 213.7 0 20.1 0.000 19 211.1 90 39.0 0.195
11 210.2 0 22.2 0.000 20 2129 56 41.2 0.121
12 208.7 0 24.3 0.000 21 214.2 50 433 0.108
13 214.1 1 26.4 0.002 22 214.5 17 454 0.037
14 205.6 1 28.5 0.002 23 213.0 23 47.5 0.050
15 205.6 13 30.6 0.028 24 235.5 16 49.6 0.035
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 40.6 s
Verzogerung: 20 s SStreuung 726 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 215.2 0 21.1 0.000 13 213.5 25 46.4 0.052
2 211.5 1 23.2 0.002 14 211.7 10 48.5 0.021
3 210.5 0 25.3 0.000 15 212.3 12 50.6 0.025
4 209.3 0 27.4 0.000 16 215.0 9 52.7 0.019
5 216.8 8 29.5 0.017 17 211.6 5 54.8 0.010
6 212.1 21 31.6 0.044 18 214.9 6 56.9 0.013
7 2124 44 33.7 0.092 19 214.8 3 59.0 0.006
8 2114 85 35.8 0.177 20 213.0 5 61.2 0.010
9 211.8 84 37.9 0.175 21 212.7 2 63.3 0.004
10 214.4 71 40.1 0.148 22 217.2 5 654 0.010
11 215.6 47 42.2 0.098 23 219.5 1 67.5 0.002
12 214.0 33 443 0.069 24 217.0 3 69.6 0.006
Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 20.8 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 512 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/ My i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . s .
1 171.0 2 10.8 0.004 13 178.6 13 29.6 0.027
2 1714 2 124 0.004 14 167.7 10 31.2 0.021
3 170.9 16 13.9 0.034 15 174.6 4 32.8 0.008
4 166.3 38 15.5 0.080 16 169.8 2 34.3 0.004
5 167.8 89 17.1 0.187 17 167.0 2 35.9 0.004
6 167.5 84 18.6 0.177 18 174.9 5 37.5 0.011
7 169.0 63 20.2 0.133 19 166.5 0 39.0 0.000
8 169.2 43 21.8 0.091 20 167.5 1 40.6 0.002
9 163.5 44 23.3 0.093 21 174.6 0 42.2 0.000
10 169.9 30 24.9 0.063 22 165.8 0 43.8 0.000
11 167.8 10 26.5 0.021 23 172.1 0 45.3 0.000
12 173.4 15 28.1 0.032 24 174.6 2 46.9 0.004
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Versuchs-Nr.: 4 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 215 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 529 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 167.1 2 10.8 0.004 13 173.8 5 29.6 0.011
2 174.3 0 12.4 0.000 14 171.7 7 31.2 0.015
3 171.9 7 13.9 0.015 15 164.6 6 32.8 0.013
4 174.5 31 15.5 0.065 16 164.3 5 34.3 0.011
5 168.3 60 17.1 0.126 17 170.4 2 35.9 0.004
6 173.4 97 18.6 0.204 18 171.1 3 37.5 0.006
7 171.5 73 20.2 0.153 19 169.2 2 39.0 0.004
8 165.4 60 21.8 0.126 20 168.0 4 40.6 0.008
9 170.6 36 23.3 0.076 21 166.0 0 42.2 0.000
10 172.4 37 24.9 0.078 22 167.9 0 43.8 0.000
11 169.3 20 26.5 0.042 23 170.0 1 45.3 0.002
12 170.5 16 28.1 0.034 24 184.6 2 46.9 0.004
Versuchs-Nr.: 5 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 13.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 499 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 168.6 0 0.8 0.000 13 169.2 14 19.6 0.029
2 164.6 2 2.4 0.004 14 167.9 11 21.2 0.023
3 170.9 1 3.9 0.002 15 164.7 11 22.8 0.023
4 166.1 3 5.5 0.006 16 166.9 5 24.3 0.010
5 172.2 12 7.1 0.025 17 173.3 2 25.9 0.004
6 173.6 83 8.6 0.171 18 170.8 1 27.5 0.002
7 173.8 94 10.2 0.194 19 171.1 4 29.0 0.008
8 174.2 87 11.8 0.179 20 167.3 2 30.6 0.004
9 169.8 49 13.3 0.101 21 172.4 1 32.2 0.002
10 169.5 40 14.9 0.082 22 166.5 2 33.8 0.004
11 170.2 37 16.5 0.076 23 168.8 1 35.3 0.002
12 166.0 22 18.1 0.045 24 173.1 1 36.9 0.002
Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 13.3 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 503 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 173.0 0.8 0.000 0.000 13 171.4 19.6 0.037 0.024
2 174.0 2.4 0.002 0.001 14 170.2 21.2 0.029 0.018
3 175.3 3.9 0.000 0.000 15 170.2 22.8 0.016 0.010
4 171.3 5.5 0.002 0.001 16 170.9 24.3 0.014 0.009
5 173.6 7.1 0.035 0.022 17 172.1 25.9 0.008 0.005
6 180.6 8.6 0.162 0.103 18 167.2 27.5 0.014 0.009
7 170.5 10.2 0.187 0.119 19 174.4 29.0 0.004 0.003
8 175.1 11.8 0.183 0.116 20 169.3 30.6 0.004 0.003
9 170.4 13.3 0.113 0.072 21 165.7 32.2 0.000 0.000
10 168.5 14.9 0.082 0.052 22 170.3 33.8 0.002 0.001
11 165.9 16.5 0.064 0.041 23 168.7 35.3 0.000 0.000
12 172.6 18.1 0.037 0.024 24 182.2 36.9 0.004 0.003

-178 -



Anhang 179

Versuchs-Nr.: 7 - Vsehlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 10.5 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 418 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 142.4 0 0.6 0.000 13 146.9 17 15.6 0.035
2 147.2 1 1.9 0.002 14 143.6 14 16.9 0.029
3 142.1 0 3.1 0.000 15 148.6 7 18.1 0.015
4 149.7 4 4.4 0.008 16 144.1 6 194 0.012
5 148.4 28 5.6 0.058 17 144.7 6 20.6 0.012
6 146.1 85 6.9 0.176 18 141.3 4 21.9 0.008
7 145.3 72 8.1 0.149 19 145.4 1 23.1 0.002
8 142.3 83 94 0.172 20 142.4 2 24.4 0.004
9 142.3 55 10.6 0.114 21 140.6 3 25.6 0.006
10 144.2 36 11.9 0.075 22 149.2 0 26.9 0.000
11 149.1 30 13.1 0.062 23 152.0 2 28.1 0.004
12 143.7 25 14.4 0.052 24 145.5 1 29.4 0.002
Versuchs-Nr.: 8 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 10.2 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 399 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 125.3 0 0.5 0.000 13 122.2 18 13.0 0.039
2 128.3 0 1.6 0.000 14 123.6 21 14.0 0.045
3 127.7 1 2.6 0.002 15 128.8 13 15.1 0.028
4 126.9 1 3.6 0.002 16 123.9 12 16.1 0.026
5 128.7 6 4.7 0.013 17 124.1 4 17.1 0.009
6 130.1 29 5.7 0.062 18 128.4 7 18.2 0.015
7 126.8 66 6.7 0.142 19 125.9 8 19.2 0.017
8 126.8 65 7.8 0.139 20 128.6 3 20.2 0.006
9 130.2 77 8.8 0.165 21 124.1 7 21.3 0.015
10 128.0 59 9.9 0.127 22 127.7 4 22.3 0.009
11 126.9 40 10.9 0.086 23 125.7 3 234 0.006
12 124.7 20 11.9 0.043 24 130.5 2 24.4 0.004
Versuchs-Nr.: 9 - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 87 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 3.67 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - s -
1 111.4 0 0.4 0.000 13 109.1 12 11.1 0.028
2 110.8 1 1.3 0.002 14 1104 18 12.0 0.041
3 117.5 1 2.2 0.002 15 111.4 14 12.9 0.032
4 120.0 2 3.1 0.005 16 113.1 9 13.8 0.021
5 116.1 10 4.0 0.023 17 112.9 4 14.6 0.009
6 118.7 41 49 0.094 18 114.2 6 15.5 0.014
7 112.1 67 5.8 0.154 19 108.5 6 16.4 0.014
8 117.4 57 6.7 0.131 20 111.1 6 17.3 0.014
9 107.4 48 7.5 0.110 21 112.3 5 18.2 0.011
10 114.9 45 8.4 0.103 22 116.9 5 19.1 0.011
11 113.0 37 9.3 0.085 23 116.0 5 20.0 0.011
12 114.8 34 10.2 0.078 24 114.4 2 20.9 0.005
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Versuchs-Nr.: 10 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 89 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 359 s

i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .

1 126.8 1 0.5 0.002 13 123.6 17 13.0 0.035
2 126.3 1 1.6 0.002 14 125.7 14 14.0 0.029
3 128.6 0 2.6 0.000 15 129.5 9 15.1 0.018
4 126.3 5 3.6 0.010 16 122.5 9 16.1 0.018
5 130.0 35 4.7 0.071 17 126.1 4 17.1 0.008
6 130.2 73 5.7 0.149 18 121.0 8 18.2 0.016
7 127.7 75 6.7 0.153 19 124.3 2 19.2 0.004
8 125.1 74 7.8 0.151 20 1254 7 20.2 0.014
9 124.4 61 8.8 0.124 21 126.0 2 21.3 0.004
10 126.8 42 9.9 0.086 22 130.2 0 22.3 0.000
11 124.2 23 10.9 0.047 23 127.7 0 234 0.000
12 125.3 28 11.9 0.057 24 132.4 0 24.4 0.000

Dosierung 500 kg/h
Versuchs-Nr.: 1 - VSchlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 353 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 5.69 s

i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 359.6 0 11.1 0.000 13 326.8 65 36.4 0.129
2 392.3 1 13.2 0.002 14 331.7 46 38.5 0.092
3 346.6 0 15.3 0.000 15 330.8 32 40.6 0.064
4 357.2 1 17.4 0.002 16 328.2 13 42.7 0.026
5 359.1 1 19.5 0.002 17 330.8 7 44.8 0.014
6 347.8 0 21.6 0.000 18 3354 10 46.9 0.020
7 351.1 1 23.7 0.002 19 323.9 4 49.0 0.008
8 346.7 1 25.8 0.002 20 327.3 4 51.2 0.008
9 339.2 16 27.9 0.032 21 326.6 3 53.3 0.006
10 3344 64 30.1 0.127 22 328.5 5 554 0.010
11 338.8 125 32.2 0.249 23 324.9 3 57.5 0.006
12 337.3 99 34.3 0.197 24 346.0 1 59.6 0.002
Versuchs-Nr.: 2 - Vehlitten 23.1 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 37.0 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 7.13 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - s - - g - s -
1 376.9 2 11.1 0.004 13 333.5 79 36.4 0.158
2 379.7 1 13.2 0.002 14 329.0 32 38.5 0.064
3 375.1 2 15.3 0.004 15 338.6 36 40.6 0.072
4 358.9 0 17.4 0.000 16 331.1 20 42.7 0.040
5 363.4 3 19.5 0.006 17 323.8 23 44.8 0.046
6 356.1 0 21.6 0.000 18 322.1 11 46.9 0.022
7 352.4 0 23.7 0.000 19 323.2 12 49.0 0.024
8 340.0 2 25.8 0.004 20 316.6 10 51.2 0.020
9 349.6 8 27.9 0.016 21 332.8 10 53.3 0.020
10 342.3 40 30.1 0.080 22 3243 2 554 0.004
11 336.3 91 32.2 0.182 23 330.1 6 57.5 0.012
12 336.1 105 34.3 0.210 24 334.1 5 59.6 0.010
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Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 19.7 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 3.66 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 258.3 0 0.8 0.000 13 259.2 94 19.6 0.182
2 260.5 0 2.4 0.000 14 255.6 69 21.2 0.133
3 262.9 0 3.9 0.000 15 254.4 49 22.8 0.095
4 248.9 0 5.5 0.000 16 260.5 18 24.3 0.035
5 264.7 1 7.1 0.002 17 250.1 16 25.9 0.031
6 259.3 1 8.6 0.002 18 256.9 13 27.5 0.025
7 264.6 2 10.2 0.004 19 257.2 6 29.0 0.012
8 257.7 2 11.8 0.004 20 259.3 2 30.6 0.004
9 262.3 6 13.3 0.012 21 247.6 3 32.2 0.006
10 2574 23 14.9 0.044 22 257.8 1 33.8 0.002
11 254.7 83 16.5 0.161 23 256.2 1 35.3 0.002
12 267.1 126 18.1 0.244 24 252.8 1 36.9 0.002
Versuchs-Nr.: 4 - Vehlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 20.3 s
Verzogerung: 10 s SStreuung 435 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 285.7 0 5.8 0.000 13 255.0 12 24.6 0.024
2 285.3 1 7.4 0.002 14 2579 11 26.2 0.022
3 278.5 0 8.9 0.000 15 253.8 5 27.8 0.010
4 270.9 1 10.5 0.002 16 258.4 6 29.3 0.012
5 277.0 0 12.1 0.000 17 264.9 6 30.9 0.012
6 275.7 5 13.6 0.010 18 262.9 3 32.5 0.006
7 273.7 20 15.2 0.039 19 254.9 1 34.0 0.002
8 263.3 88 16.8 0.173 20 253.9 4 35.6 0.008
9 262.5 112 18.3 0.220 21 254.2 2 37.2 0.004
10 263.2 119 19.9 0.234 22 255.2 2 38.8 0.004
11 261.8 60 21.5 0.118 23 260.7 2 40.3 0.004
12 261.0 46 23.1 0.091 24 257.7 2 41.9 0.004
Versuchs-Nr.: 5 - VSchlitten 31.1 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 13.5 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 390 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 259.1 0 0.8 0.000 13 245.5 16 19.6 0.032
2 2559 0 2.4 0.000 14 253.6 7 21.2 0.014
3 257.5 1 3.9 0.002 15 258.5 9 22.8 0.018
4 253.7 1 5.5 0.002 16 260.3 3 24.3 0.006
5 251.7 2 7.1 0.004 17 254.8 2 25.9 0.004
6 258.0 18 8.6 0.036 18 253.8 0 27.5 0.000
7 253.6 91 10.2 0.181 19 248.1 1 29.0 0.002
8 253.9 126 11.8 0.251 20 255.1 1 30.6 0.002
9 260.0 113 13.3 0.225 21 248.5 1 32.2 0.002
10 254.7 58 14.9 0.116 22 262.3 1 33.8 0.002
11 251.2 26 16.5 0.052 23 258.8 1 35.3 0.002
12 253.5 23 18.1 0.046 24 255.1 1 36.9 0.002
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Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 35.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 13.0 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 342 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 232.9 0 0.7 0.000 13 229.7 13 17.4 0.026
2 237.8 1 2.1 0.002 14 236.2 13 18.8 0.026
3 233.0 0 3.5 0.000 15 230.2 3 20.2 0.006
4 231.6 2 49 0.004 16 231.0 2 21.6 0.004
5 239.2 0 6.3 0.000 17 228.4 0 23.0 0.000
6 227.8 1 7.7 0.002 18 235.7 4 24.4 0.008
7 233.6 18 9.0 0.036 19 2249 2 25.7 0.004
8 241.6 109 10.4 0.218 20 226.6 2 27.1 0.004
9 230.3 140 11.8 0.280 21 229.8 2 28.5 0.004
10 236.4 102 13.2 0.204 22 231.1 2 29.9 0.004
11 228.1 51 14.6 0.102 23 227.8 2 31.3 0.004
12 236.3 31 16.0 0.062 24 231.3 0 32.7 0.000
Versuchs-Nr.: 7 - Vehlitten 43.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 99 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 354 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 2174 1 0.6 0.002 13 196.8 14 14.2 0.028
2 216.4 0 1.7 0.000 14 194.9 6 15.3 0.012
3 212.8 0 2.8 0.000 15 190.1 5 16.4 0.010
4 201.1 3 4.0 0.006 16 200.2 8 17.6 0.016
5 200.5 4 5.1 0.008 17 196.6 5 18.7 0.010
6 208.9 38 6.2 0.076 18 204.3 3 19.8 0.006
7 204.1 101 7.4 0.202 19 198.7 4 21.0 0.008
8 201.2 109 8.5 0.218 20 206.5 1 22.1 0.002
9 199.3 91 9.6 0.182 21 196.7 5 23.3 0.010
10 204.7 52 10.8 0.104 22 193.6 2 24.4 0.004
11 197.0 22 11.9 0.044 23 200.6 2 25.5 0.004
12 203.0 23 13.0 0.046 24 194.3 0 26.7 0.000
Versuchs-Nr.: 8 - Vehlitten 43.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 99 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 334 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - s -
1 196.7 0 0.6 0.000 13 200.1 9 14.2 0.018
2 203.8 0 1.7 0.000 14 192.2 12 15.3 0.024
3 201.5 1 2.8 0.002 15 194.6 2 16.4 0.004
4 207.0 1 4.0 0.002 16 197.3 11 17.6 0.022
5 200.7 4 5.1 0.008 17 202.0 2 18.7 0.004
6 206.1 40 6.2 0.081 18 200.3 3 19.8 0.006
7 197.2 90 7.4 0.183 19 200.3 3 21.0 0.006
8 205.7 120 8.5 0.244 20 194.8 2 22.1 0.004
9 197.5 65 9.6 0.132 21 202.8 1 23.3 0.002
10 200.9 54 10.8 0.110 22 192.1 3 24.4 0.006
11 201.8 40 11.9 0.081 23 199.4 0 25.5 0.000
12 202.1 28 13.0 0.057 24 192.7 1 26.7 0.002
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Versuchs-Nr.: 9 - VSchlitten 50.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 8.0 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 270 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 179.9 0 0.5 0.000 13 174.8 7 12.0 0.014
2 178.2 2 1.4 0.004 14 176.0 10 12.9 0.020
3 175.7 2 2.4 0.004 15 182.6 9 13.9 0.018
4 176.1 2 3.3 0.004 16 176.4 8 14.8 0.016
5 181.5 8 4.3 0.016 17 171.3 5 15.8 0.010
6 181.9 59 5.3 0.119 18 176.6 5 16.7 0.010
7 177.3 102 6.2 0.206 19 171.7 1 17.7 0.002
8 175.7 97 7.2 0.196 20 171.6 0 18.7 0.000
9 176.4 77 8.1 0.156 21 170.9 1 19.6 0.002
10 177.6 54 9.1 0.109 22 172.5 1 20.6 0.002
11 175.3 25 10.0 0.051 23 181.5 0 21.5 0.000
12 176.3 19 11.0 0.038 24 164.7 0 22.5 0.000
Versuchs-Nr.: 10 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 7.8 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 263 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 160.5 0 04 0.000 13 163.0 12 11.1 0.024
2 166.5 0 1.3 0.000 14 161.1 15 12.0 0.030
3 164.5 2 2.2 0.004 15 168.0 3 12.9 0.006
4 164.8 5 3.1 0.010 16 165.4 5 13.8 0.010
5 166.8 11 4.0 0.022 17 163.3 6 14.6 0.012
6 171.6 31 4.9 0.062 18 163.0 3 15.5 0.006
7 167.5 85 5.8 0.171 19 166.2 5 16.4 0.010
8 168.2 102 6.7 0.205 20 169.0 2 17.3 0.004
9 166.8 90 7.5 0.181 21 163.0 0 18.2 0.000
10 171.2 57 8.4 0.114 22 165.3 1 19.1 0.002
11 160.9 33 9.3 0.066 23 174.9 2 20.0 0.004
12 169.4 28 10.2 0.056 24 161.4 0 20.9 0.000
Dosierung 700 kg/h
Versuchs-Nr.: 1 - Viehlitten 27.1 mm/s
Frequenz : 1.5 Hz tmittel 244 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 3.89 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - S - - g - s -
1 385.4 0 0.9 0.000 13 364.1 136 22.5 0.271
2 374.3 0 2.7 0.000 14 384.3 120 24.3 0.240
3 387.5 0 4.5 0.000 15 379.6 76 26.1 0.152
4 379.4 0 6.3 0.000 16 369.5 23 27.9 0.046
5 390.3 0 8.1 0.000 17 382.8 14 29.7 0.028
6 381.2 0 9.9 0.000 18 381.1 8 31.5 0.016
7 388.0 0 11.7 0.000 19 373.1 10 33.3 0.020
8 379.8 0 13.5 0.000 20 387.5 4 35.1 0.008
9 382.8 0 15.3 0.000 21 361.3 5 36.9 0.010
10 383.7 0 17.1 0.000 22 383.0 2 38.7 0.004
11 376.0 15 18.9 0.030 23 388.7 3 40.5 0.006
12 389.5 82 20.7 0.164 24 385.9 3 42.3 0.006




184 Anhang

Versuchs-Nr.: 2 - Vehlitten 33.0 mm/s
Frequenz : 15 Hz tmittel 243 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 349 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
. g . S . . g . S .
1 320.9 0 10.7 0.000 13 312.4 15 28.4 0.030
2 318.8 0 12.2 0.000 14 316.1 9 299 0.018
3 330.3 0 13.7 0.000 15 320.0 7 31.4 0.014
4 313.3 0 15.2 0.000 16 326.2 6 32.9 0.012
5 3329 0 16.6 0.000 17 328.9 2 34.3 0.004
6 334.3 7 18.1 0.014 18 328.1 2 35.8 0.004
7 323.7 25 19.6 0.050 19 311.6 2 37.3 0.004
8 315.7 60 21.1 0.120 20 315.1 1 38.8 0.002
9 314.2 120 22.5 0.240 21 311.5 3 40.2 0.006
10 326.9 121 24.0 0.242 22 326.3 0 41.7 0.000
11 321.7 80 25.5 0.160 23 329.3 1 43.2 0.002
12 329.7 39 27.0 0.078 24 318.8 1 447 0.002
Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 37.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 20.2 s
Verzogerung: 8 s SStreuung 398 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 2924 0 8.7 0.000 13 294.7 15 24.5 0.030
2 285.6 1 10.0 0.002 14 287.5 12 25.8 0.024
3 2974 4 11.3 0.008 15 2929 8 27.1 0.016
4 282.9 0 12.6 0.000 16 304.5 6 28.4 0.012
5 292.8 1 13.9 0.002 17 284.3 7 29.7 0.014
6 299.7 14 15.2 0.028 18 299.8 1 31.0 0.002
7 290.4 65 16.6 0.132 19 283.6 2 32.4 0.004
8 298.7 104 17.9 0.211 20 291.3 6 33.7 0.012
9 288.0 103 19.2 0.209 21 289.9 4 35.0 0.008
10 299.3 56 20.5 0.114 22 281.7 1 36.3 0.002
11 294.5 43 21.8 0.087 23 304.2 1 37.6 0.002
12 290.7 38 23.1 0.077 24 289.6 0 38.9 0.000
Versuchs-Nr.: 4 - VSchlitten 37.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 204 s
Verzogerung: 8 s SStreuung 4.08 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 293.5 0 8.7 0.000 13 294.6 15 24.5 0.030
2 288.8 0 10.0 0.000 14 277.1 11 25.8 0.022
3 295.4 0 11.3 0.000 15 297.1 10 27.1 0.020
4 284.7 2 12.6 0.004 16 287.9 8 28.4 0.016
5 302.7 3 13.9 0.006 17 291.3 8 29.7 0.016
6 288.2 16 15.2 0.032 18 291.0 4 31.0 0.008
7 287.6 54 16.6 0.108 19 293.4 4 324 0.008
8 292.8 105 17.9 0.210 20 283.2 2 33.7 0.004
9 281.0 104 19.2 0.208 21 295.3 3 35.0 0.006
10 293.1 79 20.5 0.158 22 295.7 1 36.3 0.002
11 279.5 43 21.8 0.086 23 291.5 3 37.6 0.006
12 298.0 24 23.1 0.048 24 296.3 1 38.9 0.002
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Versuchs-Nr.: - Vsehlitten 35.0 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 129 s
Verzogerung: S SStreuung 293 s

i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 302.9 0 0.7 0.000 13 306.7 14 17.4 0.028
2 313.3 0 2.1 0.000 14 299.0 10 18.8 0.020
3 324.8 1 3.5 0.002 15 309.6 3 20.2 0.006
4 378.4 0 4.9 0.000 16 306.7 2 21.6 0.004
5 319.6 1 6.3 0.002 17 302.8 2 23.0 0.004
6 311.6 2 7.7 0.004 18 313.7 4 24.4 0.008
7 317.4 18 9.0 0.036 19 295.8 1 25.7 0.002
8 312.2 104 10.4 0.208 20 308.8 1 27.1 0.002
9 314.2 150 11.8 0.300 21 301.8 1 28.5 0.002
10 308.4 105 13.2 0.210 22 302.1 1 29.9 0.002
11 312.1 50 14.6 0.100 23 302.3 0 31.3 0.000
12 314.0 30 16.0 0.060 24 310.0 0 32.7 0.000
Versuchs-Nr.: - Vehlitten 35.0 mm/s
Frequenz : Hz tmiteel 12.6 s
Verzdgerung: s SStreuung 320 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 320.6 2 0.7 0.004 13 294.2 14 17.4 0.029
2 315.3 2 2.1 0.004 14 310.8 6 18.8 0.012
3 306.4 1 3.5 0.002 15 310.0 7 20.2 0.014
4 313.3 1 49 0.002 16 297.8 3 21.6 0.006
5 306.1 2 6.3 0.004 17 308.9 2 23.0 0.004
6 308.0 2 7.7 0.004 18 304.2 2 24.4 0.004
7 306.8 28 9.0 0.057 19 302.5 1 25.7 0.002
8 304.5 97 10.4 0.199 20 292.4 0 27.1 0.000
9 304.7 156 11.8 0.320 21 295.7 1 28.5 0.002
10 307.6 91 13.2 0.186 22 2959 1 29.9 0.002
11 301.7 43 14.6 0.088 23 304.7 0 31.3 0.000
12 307.0 25 16.0 0.051 24 296.0 1 32.7 0.002
Versuchs-Nr.: 7 - Vehlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 9.9 S
Verzdgerung: 0 s SStreuung 2.54 S
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - s -
1 242.8 0 0.5 0.000 13 240.0 22 13.0 0.044
2 253.5 1 1.6 0.002 14 2333 14 14.0 0.028
3 248.2 0 2.6 0.000 15 243.6 11 15.1 0.022
4 243.0 3 3.6 0.006 16 240.1 7 16.1 0.014
5 246.1 3 4.7 0.006 17 244.9 5 17.1 0.010
6 244.3 4 5.7 0.008 18 234.1 0 18.2 0.000
7 244.5 15 6.7 0.030 19 231.1 1 19.2 0.002
8 238.5 88 7.8 0.175 20 237.2 1 20.2 0.002
9 237.5 135 8.8 0.268 21 236.6 1 21.3 0.002
10 247.2 89 9.9 0.177 22 232.5 0 22.3 0.000
11 243.1 65 10.9 0.129 23 240.5 1 234 0.002
12 239.3 36 11.9 0.072 24 236.1 1 24.4 0.002
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Versuchs-Nr.: 8 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 10.1 S
Verzogerung: 0 S SStreuung 2.77 S

i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 235.3 0 0.5 0.000 13 235.1 15 13.0 0.030
2 244.3 0 1.6 0.000 14 239.2 17 14.0 0.034
3 247.9 0 2.6 0.000 15 250.7 17 15.1 0.034
4 236.0 2 3.6 0.004 16 236.2 4 16.1 0.008
5 235.1 3 4.7 0.006 17 244.1 7 17.1 0.014
6 236.5 3 5.7 0.006 18 239.7 2 18.2 0.004
7 243.3 26 6.7 0.051 19 235.0 1 19.2 0.002
8 2427 95 7.8 0.188 20 243.8 0 20.2 0.000
9 240.1 104 8.8 0.206 21 2354 0 21.3 0.000
10 245.7 85 9.9 0.168 22 235.3 0 0.5 0.000
11 252.9 76 10.9 0.150 23 244.3 0 1.6 0.000
12 242.4 44 11.9 0.087 24 247.9 0 2.6 0.000
Versuchs-Nr.: 9 - Vichlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 82 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 2.56 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - s - - g - S -
1 213.7 1 04 0.002 13 211.8 24 11.1 0.048
2 213.4 0 1.3 0.000 14 207.1 6 12.0 0.012
3 214.0 1 2.2 0.002 15 215.2 10 12.9 0.020
4 211.3 1 3.1 0.002 16 212.6 7 13.8 0.014
5 217.1 1 4.0 0.002 17 207.9 4 14.6 0.008
6 221.2 16 49 0.032 18 208.1 2 15.5 0.004
7 213.7 61 5.8 0.122 19 211.9 1 16.4 0.002
8 208.0 105 6.7 0.211 20 207.7 2 17.3 0.004
9 208.1 108 7.5 0.217 21 202.7 0 18.2 0.000
10 209.6 58 8.4 0.116 22 214.5 2 19.1 0.004
11 220.7 48 9.3 0.096 23 218.6 2 20.0 0.004
12 218.3 36 10.2 0.072 24 207.5 2 20.9 0.004
Versuchs-Nr.: 10 - Vehlitten 53.3 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 8.1 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 247 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 240.0 0 0.5 0.000 13 204.9 15 114 0.030
2 188.7 2 1.4 0.004 14 208.5 6 12.3 0.012
3 217.2 2 2.3 0.004 15 213.5 4 13.3 0.008
4 212.0 2 3.2 0.004 16 214.0 3 14.2 0.006
5 216.3 2 4.1 0.004 17 209.8 8 15.1 0.016
6 218.2 16 5.0 0.032 18 210.9 6 16.0 0.012
7 217.7 78 5.9 0.154 19 210.1 2 16.9 0.004
8 2134 119 6.9 0.236 20 211.9 1 17.8 0.002
9 215.8 94 7.8 0.186 21 211.5 2 18.7 0.004
10 218.8 74 8.7 0.147 22 216.5 1 19.7 0.002
11 2144 45 9.6 0.089 23 213.8 0 20.6 0.000
12 207.6 23 10.5 0.046 24 205.8 0 21.5 0.000
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187

Dosierung 900 kg/h

Versuchs-Nr.: 1 - VSchlitten 33.0 mm/s
Frequenz : 1.5 Hz tmittel 224 s
Verzogerung: 10 s SStreuung 3.1 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; /Mg
. g i S . i g . S .
1 373.3 0 10.7 0.000 13 377.0 6 28.4 0.012
2 391.2 0 12.2 0.000 14 382.2 2 29.9 0.004
3 393.9 0 13.7 0.000 15 393.9 2 314 0.004
4 397.5 0 15.2 0.000 16 402.1 4 32.9 0.008
5 399.4 1 16.6 0.002 17 401.7 1 34.3 0.002
6 399.3 16 18.1 0.033 18 391.6 2 35.8 0.004
7 385.4 76 19.6 0.158 19 395.7 3 37.3 0.006
8 384.5 146 21.1 0.304 20 391.6 1 38.8 0.002
9 406.5 118 22.5 0.245 21 387.2 0 40.2 0.000
10 402.3 61 24.0 0.127 22 394.6 1 41.7 0.002
11 403.7 26 25.5 0.054 23 413.3 0 432 0.000
12 402.1 15 27.0 0.031 24 395.5 0 44.7 0.000
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 33.0 mm/s
Frequenz : 1.5 Hz tmittel 235 s
Verzdgerung: 10 s SStreuung 435 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - $ - - g - § -
1 406.7 1 10.7 0.002 13 394.7 13 28.4 0.026
2 398.5 1 12.2 0.002 14 386.5 10 29.9 0.020
3 402.2 0 13.7 0.000 15 397.4 7 314 0.014
4 391.2 0 15.2 0.000 16 388.0 4 32.9 0.008
5 407.6 0 16.6 0.000 17 390.4 4 34.3 0.008
6 393.6 10 18.1 0.020 18 395.1 6 35.8 0.012
7 410.7 59 19.6 0.118 19 385.2 3 37.3 0.006
8 408.0 129 21.1 0.257 20 400.0 2 38.8 0.004
9 397.6 115 22.5 0.230 21 384.4 3 40.2 0.006
10 3959 71 24.0 0.142 22 396.9 3 41.7 0.006
11 393.0 29 25.5 0.058 23 399.0 1 432 0.002
12 395.1 29 27.0 0.058 24 391.3 1 447 0.002
Versuchs-Nr.: 3 - Vehlitten 37.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 19.3 s
Verzdgerung: 8 s SStreuung 3.51 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - s - - g - $ -
1 345.8 0 8.7 0.000 13 372.5 14 24.5 0.028
2 373.2 0 10.0 0.000 14 359.1 8 25.8 0.016
3 349.8 1 11.3 0.002 15 369.8 4 27.1 0.008
4 374.1 0 12.6 0.000 16 370.3 2 28.4 0.004
5 372.1 3 13.9 0.006 17 371.6 3 29.7 0.006
6 374.5 20 15.2 0.040 18 380.5 4 31.0 0.008
7 372.5 89 16.6 0.180 19 364.8 0 324 0.000
8 366.0 135 17.9 0.273 20 378.1 4 33.7 0.008
9 372.4 105 19.2 0.213 21 368.1 3 35.0 0.006
10 365.8 59 20.5 0.119 22 365.2 1 36.3 0.002
11 389.9 27 21.8 0.055 23 375.3 0 37.6 0.000
12 375.0 11 23.1 0.022 24 358.0 1 38.9 0.002




188 Anhang

Versuchs-Nr.: 4 - Vehlitten 37.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 19.5 s
Verzdgerung: 8 s SStreuung 393 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - S - - g - S -
1 370.7 0 8.7 0.000 13 378.2 11 24.5 0.023
2 361.0 0 10.0 0.000 14 357.7 10 25.8 0.021
3 381.0 0 11.3 0.000 15 389.8 9 27.1 0.019
4 348.4 0 12.6 0.000 16 363.0 2 28.4 0.004
5 379.2 2 13.9 0.004 17 371.8 4 29.7 0.008
6 380.3 28 15.2 0.058 18 377.5 4 31.0 0.008
7 369.7 94 16.6 0.195 19 366.5 2 324 0.004
8 369.9 140 17.9 0.290 20 388.3 6 33.7 0.012
9 361.3 73 19.2 0.151 21 362.9 1 35.0 0.002
10 377.5 51 20.5 0.106 22 380.4 3 36.3 0.006
11 366.6 29 21.8 0.060 23 382.6 0 37.6 0.000
12 372.6 12 23.1 0.025 24 364.0 1 38.9 0.002
Versuchs-Nr.: 5 - Vehlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 13.0 s
Verzogerung: 5 s SStreuung 2.83 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g i S - i g - S -
1 3554 0 5.6 0.000 13 353.2 4 20.6 0.008
2 350.3 3 6.9 0.006 14 350.0 2 21.9 0.004
3 366.9 0 8.1 0.000 15 358.0 2 23.1 0.004
4 343.8 12 94 0.024 16 356.5 0 24.4 0.000
5 351.1 96 10.6 0.192 17 375.5 0 25.6 0.000
6 348.4 141 11.9 0.282 18 355.7 1 26.9 0.002
7 353.3 124 13.1 0.248 19 3529 1 28.1 0.002
8 353.2 60 14.4 0.120 20 360.8 2 294 0.004
9 352.2 27 15.6 0.054 21 351.2 2 30.6 0.004
10 3574 14 16.9 0.028 22 359.5 0 31.9 0.000
11 354.3 3 18.1 0.006 23 3549 0 33.1 0.000
12 357.1 6 194 0.012 24 348.2 0 34.4 0.000
Versuchs-Nr.: 6 - VSchlitten 43.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 12.7 s
Verzogerung: 5 s SStreuung 2.80 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 337.2 0 5.6 0.000 13 314.5 4 19.2 0.008
2 330.0 2 6.7 0.004 14 327.0 5 20.3 0.010
3 333.8 2 7.8 0.004 15 320.2 2 214 0.004
4 330.6 8 9.0 0.016 16 3279 0 22.6 0.000
5 327.3 63 10.1 0.126 17 349.0 0 23.7 0.000
6 3354 132 11.2 0.264 18 324.0 0 24.8 0.000
7 321.1 126 12.4 0.252 19 318.6 3 26.0 0.006
8 322.4 68 13.5 0.136 20 324.8 1 27.1 0.002
9 328.3 49 14.6 0.098 21 313.7 1 28.3 0.002
10 323.6 19 15.8 0.038 22 328.3 0 294 0.000
11 321.0 8 16.9 0.016 23 324.3 1 30.5 0.002
12 324.4 5 18.0 0.010 24 324.4 1 31.7 0.002
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Versuchs-Nr.: - Vchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : Hz Cmittel 9.7 s
Verzogerung: S SStreuung 246 s

i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
1 314.6 1 0.5 0.002 13 310.3 23 13.0 0.046
2 318.0 0 1.6 0.000 14 299.7 7 14.0 0.014
3 3194 1 2.6 0.002 15 319.0 4 15.1 0.008
4 304.6 0 3.6 0.000 16 303.9 2 16.1 0.004
5 308.0 1 4.7 0.002 17 307.6 4 17.1 0.008
6 323.8 2 5.7 0.004 18 309.0 1 18.2 0.002
7 304.0 22 6.7 0.044 19 305.6 2 19.2 0.004
8 314.3 112 7.8 0.226 20 305.3 1 20.2 0.002
9 321.2 122 8.8 0.246 21 295.2 3 21.3 0.006
10 311.3 105 9.9 0.212 22 304.2 1 22.3 0.002
11 304.8 57 10.9 0.115 23 309.5 1 234 0.002
12 306.3 23 11.9 0.046 24 298.9 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: - Vehlitten 47.0 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 9.8 s
Verzdgerung: s SStreuung 2.61 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
. g . S . . g . S .
1 317.3 0 0.5 0.000 13 310.7 15 13.0 0.030
2 315.8 0 1.6 0.000 14 308.4 11 14.0 0.022
3 315.0 0 2.6 0.000 15 322.3 10 15.1 0.020
4 307.9 2 3.6 0.004 16 309.8 6 16.1 0.012
5 306.1 2 4.7 0.004 17 305.8 1 17.1 0.002
6 310.2 3 5.7 0.006 18 295.2 2 18.2 0.004
7 315.1 21 6.7 0.041 19 304.5 3 19.2 0.006
8 305.6 101 7.8 0.199 20 314.2 2 20.2 0.004
9 308.2 140 8.8 0.276 21 323.1 2 21.3 0.004
10 308.7 103 9.9 0.203 22 303.7 0 22.3 0.000
11 310.7 54 10.9 0.107 23 3214 3 234 0.006
12 308.1 26 11.9 0.051 24 303.5 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: - Vehlitten 54.9 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 79 s
Verzdgerung: s SStreuung 230 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - S -
1 277.9 0 0.4 0.000 13 271.1 14 11.1 0.028
2 281.3 2 1.3 0.004 14 277.6 7 12.0 0.014
3 281.6 1 2.2 0.002 15 287.0 9 12.9 0.018
4 274.1 3 3.1 0.006 16 271.0 4 13.8 0.008
5 275.5 4 4.0 0.008 17 264.2 5 14.6 0.010
6 286.8 16 49 0.032 18 268.5 4 15.5 0.008
7 267.3 59 5.8 0.117 19 275.1 2 16.4 0.004
8 262.9 108 6.7 0.214 20 276.6 1 17.3 0.002
9 271.7 122 7.5 0.242 21 270.0 1 18.2 0.002
10 270.5 78 8.4 0.154 22 265.5 0 19.1 0.000
11 272.7 41 9.3 0.081 23 273.3 0 20.0 0.000
12 278.4 23 10.2 0.046 24 260.7 1 20.9 0.002
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Versuchs-Nr.: 10 - VSchlitten 54.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 8.0 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 22 s

i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .

1 272.8 1 0.4 0.002 13 266.8 20 11.1 0.040
2 270.5 1 1.3 0.002 14 266.2 10 12.0 0.020
3 272.0 1 2.2 0.002 15 271.8 6 12.9 0.012
4 266.8 3 3.1 0.006 16 268.0 4 13.8 0.008
5 273.0 2 4.0 0.004 17 266.3 3 14.6 0.006
6 273.7 8 4.9 0.016 18 273.9 5 15.5 0.010
7 270.4 44 5.8 0.087 19 277.2 0 16.4 0.000
8 260.2 116 6.7 0.229 20 274.9 3 17.3 0.006
9 272.9 121 7.5 0.239 21 270.1 2 18.2 0.004
10 276.6 89 8.4 0.176 22 278.2 0 19.1 0.000
11 263.3 52 9.3 0.103 23 276.3 0 20.0 0.000
12 280.3 15 10.2 0.030 24 262.7 0 20.9 0.000

D 4. Stroh

Dosierung 15 kg/h
Versuchs-Nr.: 1 - VSchlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 19.1 s
Verzogerung: 0.5 s SStreuung 230 s

i Anz. t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye Nr. Anz t; m;/Mye
- - S - - - S - - - S -
1 0 1.1 0.000 9 0 11.1 0.000 17 111 21.1 0.125
2 0 2.4 0.000 10 0 124 0.000 18 71 224  0.080
3 0 3.6 0.000 11 5 13.6  0.006 19 16 23.6  0.018
4 0 49  0.000 12 46 149  0.052 20 10 24.9 0.011
5 0 6.1 0.000 13 76 16.1 0.086 21 8 26.1 0.009
6 0 7.4  0.000 14 147 174  0.166 22 1 274  0.001
7 0 8.6  0.000 15 204 186  0.230 23 1 28.6  0.001
8 0 9.9  0.000 16 192 19.9  0.216 24 0 29.9 0.000
Versuchs-Nr.: 2 - VSchlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 174 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.93 s
i Anz. t; m;/ /Mg i Anz. t; m;/Mgeg i Anz t; m;/Mgeg
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.6  0.000 9 0 10.6  0.000 17 55 20.6  0.060
2 0 1.9  0.000 10 0 11.9  0.000 18 21 21.9 0.023
3 0 3.1 0.000 11 5 13.1 0.005 19 5 23.1 0.005
4 0 44  0.000 12 93 144  0.102 20 3 244 0.003
5 0 5.6  0.000 13 159 156  0.175 21 0 25.6  0.000
6 0 6.9  0.000 14 230 169  0.252 22 0 26.9 0.000
7 0 8.1 0.000 15 219 18.1 0.240 23 0 28.1 0.000
8 0 9.4  0.000 16 121 194  0.133 24 0 294  0.000

- 190 -



Anhang 191
Versuchs-Nr.: 3 - Vchlitten 58.9 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 12.1 s
Verzogerung: 5 s SStreuung 1.60 s

i Anz. t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye
- - S - - - S - - - S -
1 0 5.4  0.000 9 160 12.0 0.162 17 0 18.7 0.000
2 0 6.2  0.000 10 174 12.9 0.176 18 0 19.5 0.000
3 0 7.1 0.000 11 96 13.7 0.097 19 1 20.3 0.001
4 0 7.9 0.000 12 56 14.5 0.057 20 0 21.1 0.000
5 3.0 8.7 0.003 13 27 15.3 0.027 21 0 22.0 0.000
6 48 9.6 0.049 14 17 16.2 0.017 22 0 22.8 0.000
7 166 104 0.168 15 5 17.0  0.005 23 0 23.6 0.000
8 232 11.2  0.235 16 2 17.8 0.002 24 0 24.5 0.000
Versuchs-Nr.: 4 - Vehlitten 74.8 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 12.3 s
Verzdgerung: 5 s SStreuung 1.24 s
i Anz. t; m;/ /Mg i Anz t; m;/Mgeg i Anz t; m;/Mgeg
- - S - - - S - - - S -
1 0 5.3 0.000 9 80 10.5 0.079 17 20 15.8 0.020
2 0 6.0  0.000 10 186 11.2 0.185 18 7 16.4 0.007
3 0 6.6  0.000 11 195 11.8 0.194 19 10 17.1 0.010
4 0 7.3 0.000 12 147 12.5 0.146 20 4 17.7 0.004
5 0 7.9  0.000 13 106 13.1 0.105 21 3 18.4 0.003
6 0 8.6  0.000 14 96 13.8 0.095 22 0 19.0 0.000
7 10 9.2 0.010 15 40 14.5 0.040 23 0 19.7 0.000
8 59 99  0.059 16 44 15.1 0.044 24 0 20.3 0.000
Versuchs-Nr.: 5 - Viehlitten 35.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 9.6 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.14 s
i Anz. t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.7 0.000 9 26 11.8 0.076 17 0 23.0 0.000
2 0 2.1 0.000 10 3 13.2 0.009 18 0 24.4 0.000
3 0 3.5 0.000 11 0 14.6 0.000 19 0 25.7 0.000
4 0 4.9 0.000 12 1 16.0  0.003 20 0 27.1 0.000
5 1 6.3 0.003 13 0 17.4 0.000 21 0 28.5 0.000
6 26 7.7 0.076 14 0 18.8 0.000 22 0 29.9 0.000
7 195 9.0 0.570 15 0 20.2 0.000 23 0 31.3 0.000
8 90 104 0.263 16 0 21.6 0.000 24 0 32.7 0.000
Versuchs-Nr.: 6 - Vichlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 10.8 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.77 s
i Anz. t; m;/ /Mg i Anz t; m;/Mgeg i Anz t; /Mg
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.6  0.000 9 108 10.6 0.310 17 0 20.6 0.000
2 0 1.9  0.000 10 69 11.9 0.198 18 2 21.9 0.006
3 0 3.1 0.000 11 18 13.1 0.052 19 0 23.1 0.000
4 0 44  0.000 12 13 14.4 0.037 20 0 24.4 0.000
5 0 5.6  0.000 13 3 15.6 0.009 21 0 25.6 0.000
6 0 6.9  0.000 14 3 16.9 0.009 22 0 26.9 0.000
7 9 8.1 0.026 15 0 18.1 0.000 23 0 28.1 0.000
8 123 94  0.353 16 0 194 0.000 24 0 294 0.000
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Versuchs-Nr.: 7 - VSehlitten 43.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 89 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.60 s

i Anz. t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.6  0.000 9 80 9.6 0.224 17 0 18.7 0.000
2 0 1.7 0.000 10 22 10.8 0.062 18 0 19.8 0.000
3 0 2.8 0.000 11 10 11.9 0.028 19 1 21.0 0.003
4 1 4.0 0.003 12 9 13.0  0.025 20 0 22.1 0.000
5 0 5.1 0.000 13 1 14.2 0.003 21 0 23.3 0.000
6 6 6.2 0.017 14 1 15.3 0.003 22 0 24.4 0.000
7 78 74 0218 15 1 16.4 0.003 23 0 25.5 0.000
8 147 8.5 0412 16 0 17.6 0.000 24 0 26.7 0.000
Versuchs-Nr.: 8 - Vehlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 4 Hz tmittel 8.8 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.58 s
i Anz. t; m;/ /Mg i Anz t; m;/Mgeg i Anz t; m;/Mgeg
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.5 0.000 9 136 8.8 0.379 17 0 17.1 0.000
2 0 1.6 0.000 10 52 9.9 0.145 18 0 18.2 0.000
3 0 2.6 0.000 11 16 10.9 0.045 19 0 19.2 0.000
4 0 3.6  0.000 12 5 11.9 0.014 20 0 20.2 0.000
5 0 4.7 0.000 13 7 13.0 0.019 21 0 21.3 0.000
6 1 5.7 0.003 14 4 14.0 0.011 22 0 22.3 0.000
7 21 6.7 0.058 15 0 15.1 0.000 23 1 234 0.003
8 115 7.8 0.320 16 1 16.1 0.003 24 0 24.4 0.000
Versuchs-Nr.: 9 - Viehlitten 50.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 73 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.87 s
i Anz. t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye i Anz t; m;/Mye
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.5 0.000 9 45 8.1 0.132 17 0 15.8 0.000
2 0 1.4 0.000 10 17 9.1 0.050 18 1 16.7 0.003
3 0 2.4 0.000 11 4 10.0  0.012 19 1 17.7 0.003
4 0 33 0.000 12 3 11.0  0.009 20 2 18.7 0.006
5 1 4.3 0.003 13 1 12.0  0.003 21 1 19.6 0.003
6 27 5.3 0.079 14 3 12.9 0.009 22 0 20.6 0.000
7 107 6.2 0314 15 0 13.9 0.000 23 0 21.5 0.000
8 127 7.2 0372 16 1 14.8 0.003 24 0 22.5 0.000
Versuchs-Nr.: 10 - Vichlitten 549 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 75 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.79 s
i Anz. t; m;/ /Mg i Anz t; m;/Mgeg i Anz t; /Mg
- - S - - - S - - - S -
1 0 0.4  0.000 9 84 7.5 0.238 17 1 14.6 0.003
2 0 1.3 0.000 10 55 8.4 0.156 18 0 15.5 0.000
3 0 2.2 0.000 11 17 9.3 0.048 19 1 16.4 0.003
4 0 3.1 0.000 12 11 10.2 0.031 20 0 17.3 0.000
5 1 4.0 0.003 13 2 11.1 0.006 21 1 18.2 0.003
6 7 49  0.020 14 1 12.0  0.003 22 1 19.1 0.003
7 51 5.8 0.144 15 5 12.9 0.014 23 0 20.0 0.000
8 113 6.7 0.320 16 2 13.8 0.006 24 0 20.9 0.000
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D 5. Reale Mischung Stahlschrot und Stroh

Dosierung 600 kg/h (50:1)

Versuchs-Nr.: 1 - Vichlitten 39.0 mm/s
Frequenz : Hz tmittel 204 s
Verzogerung: 15 s SStreuung 2.10 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
i g i S i i g i S i
1 250.4 3 15.6 0.006 7 254.8 49 23.1 0.098
2 240.5 26 16.9 0.052 8 254.1 27 24.4 0.054
3 262.3 83 18.1 0.166 9 247.0 9 25.6 0.018
4 254.7 133 194 0.266 10 236.9 1 26.9 0.002
5 256.1 101 20.6 0.202 11 248.8 0 28.1 0.000
6 251.5 68 21.9 0.136 12 264.2 0 294 0.000
Versuchs-Nr.: 11 - VSchlitten 39.0 mm/s
Frequenz : 1 Hz tmittel 19.1 s
Verzogerung: 10 s SStreuung 1.72 s
i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
- g - S - - g - S -
1 262.6 0 10.6 0.000 13 261.0 1 25.6 0.002
2 251.2 0 11.9 0.000 14 251.8 0 26.9 0.000
3 242.3 0 13.1 0.000 15 247.3 0 28.1 0.000
4 248.6 0 14.4 0.000 16 256.6 1 294 0.002
5 267.7 9 15.6 0.018 17 261.1 0 30.6 0.000
6 248.2 76 16.9 0.153 18 256.6 0 31.9 0.000
7 235.7 129 18.1 0.259 19 244.0 1 33.1 0.002
8 249.2 163 194 0.327 20 250.7 0 34.4 0.000
9 258.1 82 20.6 0.165 21 261.1 0 35.6 0.000
10 247.6 32 21.9 0.064 22 263.7 0 36.9 0.000
11 235.7 4 23.1 0.008 23 244.8 0 38.1 0.000
12 259.3 0 24.4 0.000 24 247.2 0 394 0.000
Versuchs-Nr.: 3 - Vchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 12.3 s
Verzdgerung: 5 s SStreuung 1.40 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
. g . S . . g . s .
1 215.3 0 5.5 0.000 13 212.9 0 18.0 0.000
2 226.9 0 6.6 0.000 14 211.5 0 19.0 0.000
3 225.8 0 7.6 0.000 15 218.8 0 20.1 0.000
4 214.2 1 8.6 0.002 16 219.2 0 21.1 0.000
5 222.4 23 9.7 0.047 17 221.8 0 22.1 0.000
6 222.3 90 10.7 0.182 18 217.4 0 23.2 0.000
7 223.1 150 11.7 0.304 19 216.0 0 24.2 0.000
8 222.5 131 12.8 0.265 20 214.7 0 25.2 0.000
9 225.0 59 13.8 0.119 21 214.7 0 26.3 0.000
10 217.5 29 14.9 0.059 22 209.7 0 27.3 0.000
11 218.8 9 15.9 0.018 23 215.3 0 28.4 0.000
12 2174 2 16.9 0.004 24 212.2 0 294 0.000

-193 -



194 Anhang

Versuchs-Nr.: 4 - VSchlitten 47.0 mm/s
Frequenz : 2 Hz tmittel 124 s
Verzogerung: 5 s SStreuung 147 s
i Gewicht  Anzahl t; /Mg i Gewicht  Anzahl t; m;/Mgeg
. g i S . i g . S .
1 210.6 0 5.5 0.000 13 222.4 1 18.0 0.002
2 217.5 0 6.6 0.000 14 224.1 1 19.0 0.002
3 217.7 0 7.6 0.000 15 229.0 0 20.1 0.000
4 212.6 2 8.6 0.004 16 228.7 0 21.1 0.000
5 213.6 14 9.7 0.028 17 229.4 0 22.1 0.000
6 214.1 74 10.7 0.149 18 221.1 0 23.2 0.000
7 218.3 154 11.7 0.309 19 216.9 0 24.2 0.000
8 212.7 142 12.8 0.285 20 213.7 0 25.2 0.000
9 220.8 69 13.8 0.139 21 211.9 0 26.3 0.000
10 217.3 20 14.9 0.040 22 210.0 0 27.3 0.000
11 210.6 15 159 0.030 23 213.5 0 28.4 0.000
12 222.1 6 16.9 0.012 24 207.3 0 29.4 0.000
Versuchs-Nr.: 5 - VSchlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 95 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.56 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - s - - g - s -
1 171.1 0 0.4 0.000 13 175.4 89 9.7 0.179
2 179.6 0 1.2 0.000 14 172.8 60 10.5 0.120
3 170.1 0 1.9 0.000 15 175.1 30 11.2 0.060
4 169.8 0 2.7 0.000 16 170.2 14 12.0 0.028
5 177.5 0 3.5 0.000 17 170.0 9 12.8 0.018
6 169.3 0 43 0.000 18 164.2 11 13.6 0.022
7 168.6 0 5.0 0.000 19 171.2 5 14.3 0.010
8 174.6 2 5.8 0.004 20 172.8 0 15.1 0.000
9 171.4 5 6.6 0.010 21 165.1 3 159 0.006
10 170.4 22 7.4 0.044 22 166.9 1 16.7 0.002
11 176.6 97 8.1 0.195 23 176.5 0 17.4 0.000
12 175.5 150 8.9 0.301 24 160.9 0 18.2 0.000
Versuchs-Nr.: 6 - Vehlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 3 Hz tmittel 9.1 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 142 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - S -
1 172.7 0 0.4 0.000 13 169.9 96 9.7 0.193
2 176.7 0 1.2 0.000 14 173.8 65 10.5 0.131
3 178.6 0 1.9 0.000 15 174.7 22 11.2 0.044
4 166.8 0 2.7 0.000 16 173.0 12 12.0 0.024
5 172.5 0 3.5 0.000 17 178.6 5 12.8 0.010
6 169.9 3 4.3 0.006 18 171.2 5 13.6 0.010
7 172.1 1 5.0 0.002 19 170.7 0 14.3 0.000
8 174.4 4 5.8 0.008 20 169.2 1 15.1 0.002
9 182.3 8 6.6 0.016 21 166.0 0 159 0.000
10 169.9 50 7.4 0.101 22 168.8 0 16.7 0.000
11 179.5 108 8.1 0.217 23 178.6 0 17.4 0.000
12 175.6 117 8.9 0.235 24 161.7 0 18.2 0.000
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Versuchs-Nr.: 7 - Vsehlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 4 Hz tittel 7.7 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.5 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye
- g - S - - g - S -
6 175.5 2 4.3 0.004 13 170.0 17 9.7 0.034
7 172.3 5 5.0 0.010 14 167.8 15 10.5 0.030
8 169.2 37 5.8 0.074 15 170.2 6 11.2 0.012
9 176.2 122 6.6 0.244 16 168.2 8 12.0 0.016
10 172.5 130 7.4 0.261 17 171.4 5 12.8 0.010
11 167.8 102 8.1 0.204 18 175.9 1 13.6 0.002
12 175.7 48 8.9 0.096 19 172.9 1 14.3 0.000
Versuchs-Nr.: 8 - Vschlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 4 Hz Cmittel 77 s
Verzogerung: 0 s SStreuung 1.60 s
i Gewicht  Anzahl t; m;/Mye i Gewicht  Anzahl t; m;/ My
- g - S - - g - S -
6 182.2 3 4.3 0.006 14 175.1 13 10.5 0.026
7 181.3 4 5.0 0.008 15 177.3 6 11.2 0.012
8 177.5 56 5.8 0.112 16 182.4 5 12.0 0.010
9 179.8 121 6.6 0.242 17 173.3 4 12.8 0.008
10 177.5 112 7.4 0.224 18 173.3 4 13.6 0.008
11 179.1 99 8.1 0.198 19 176.7 1 14.3 0.002
12 183.9 46 8.9 0.092 20 178.8 1 15.1 0.002
13 178.9 24 9.7 0.048 21 175.8 1 15.9 0.002
Versuchs-Nr.: 9 - Viehlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 6.2 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.72 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; m;/Mgeg
, g ; S , ; g , S ,
2 178.2 1 1.2 0.002 11 177.6 25 8.1 0.050
3 183.3 8 1.9 0.016 12 177.4 24 8.9 0.048
4 179.5 6 2.7 0.012 13 176.0 11 9.7 0.022
5 182.3 8 3.5 0.016 14 173.2 5 10.5 0.010
6 181.5 33 4.3 0.066 15 179.1 2 11.2 0.004
7 183.8 100 5.0 0.201 16 178.2 1 12.0 0.002
8 173.8 120 5.8 0.241 17 175.8 2 12.8 0.004
9 181.2 82 6.6 0.165 18 175.1 1 13.6 0.002
10 177.8 67 7.4 0.135 19 175.1 1 14.3 0.002
Versuchs-Nr.: 10 - Viehlitten 62.9 mm/s
Frequenz : 5 Hz tmittel 63 s
Verzdgerung: 0 s SStreuung 1.91 s
i Gewicht Anzahl t; /Mg i Gewicht Anzahl t; /Mg
, g ; S , ; g , S ,
3 179.3 4 1.9 0.008 11 175.7 28 8.1 0.056
4 177.7 8 2.7 0.016 12 178.6 23 8.9 0.046
5 178.5 3 3.5 0.006 13 172.7 14 9.7 0.028
6 188.9 52 4.3 0.104 14 179.0 3 10.5 0.006
7 173.4 121 5.0 0.242 15 178.3 10 11.2 0.020
8 178.2 88 5.8 0.176 16 181.0 1 12.0 0.002
9 180.5 82 6.6 0.164 17 181.3 3 12.8 0.006
10 180.9 55 7.4 0.110 18 175.4 1 13.6 0.002
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E Erganzungen zum Warmeubergang

E 1. Warmeubergang zwischen zwei sich berihrenden
Kugeloberflachen

In diesem Abschnitt wird ein Beispiel fiir den Wirmeiibergang zwischen sich zwei
beriihrenden  Kugelprofilen = durchgerechnet. = AnschlieBend  wird mit  einem
Oberflachenbedeckungsgrad von ¢ = 80% der Warmeiibergang des Kontaktes zwischen einer
Schiittung aus kleineren Kugelpartikeln d> und einer darin eingebetteten Kugel mit dem
Durchmesser d; bestimmt. Dieser Fall tritt zum Beispiel auf, wenn Biomassepartikeln (als
Kugel angendhert) in einer Schiittung von heilem Wirmetrdger aufgeheizt werden. Des
Weiteren kann dadurch der Kontaktwiderstand bestimmt werden, der auftritt, wenn ein
primidrer Wirmetrdger d; durch einen sekundiren mit dem Durchmesser d, aufgeheizt wird.

Als primédrer Wirmetrdger sei fiir d; = 3 mm gewihlt. Fiir den sekunddren Warmetrager wird
der Durchmesser von d; = 0.5 mm bis 3 mm variiert. Fiir die Oberflachenrauhigkeit der
Kugeln werden pauschal 6 = 1-110° m angesetzt. Aus (Gl. 34) bestimmt sich der
Wirmeiibergang ,,Partikel-Partikel* wie folgt:

4-2, d, -d,+d;
a, = nf 1+ ——————
Pd - (d, ldy+1) 2-(1+6)-d,

:|7d1§d2

Bei Temperaturen um 500 bis 600°C und dem in Abschnitt 4.4 angenommenen Pyrolysegas-
Eigenschaften gilt fiir das Gas eine Wirmeleitfihigkeit von A = 0.055 W/(m-K). Fiir die
modifizierte freie Wegldnge [ wird aus (GI. 24) und (GI. 25) ungefihr [ = 1-10° m bestimmt.

Mit Anderung von d; = 0.5 auf 1 und 3 mm verringert sich der Wirmeiibergang app = 1250
auf 680 und 210 W/(m%:K). Je kleiner die Partikeln sind, desto mehr Kontaktstellen und
kleinere Spaltweiten ergeben sich. Deshalb nimmt auch der Kontaktwiderstand 1/aws sehr
stark ab. Nach (Gl. 27) mit (Gl. 34) ergibt sich aus d, = 0.5 auf 1 und 3 mm fiir ays = 1030,
560 und 170 W/(m?K).

8 +a

JU72-d, +(1+68) ™

2.Lage

Oys =@ Upp +(1_¢)
1.Lage

Der Strahlungsanteil wurde hierbei vernachléssig. Er trigt tendenziell zur Verbesserung des
Wirmeiibergangs bei. Auch die Oberflachenrauhigkeit wurde groBziigig bemessen, so dass
man von einer konservativen Abschitzung fiir den Wiarmeiibergang ausgehen kann.

- 196 -



Anhang

197

E 2. Konversionszeit von Partikeln bei der Schnellpyrolyse

E 2.3 Ubersicht der Auswertung

Auswertung: Tangenten- und 90 %-Methode

Konversionszeit: Mittelwerte und Schwankungsbreite

d to0% ta ngente d too% ttange nte d too% ,mittel ttangente,mittel
mm S S mm S S mm S S
0.3 7.2 2.5 4 241 225 0.3 6.6 £0.6 3+0.5
0.3 6 3.5 4 245 23 1.1 11.0 £ k.A. 55+kA.

1.1 11.0 5.5 4 250 245 2.2 13.0+£0.5 11.8+0.3
2.15 12.5 11.5 49 285 29 3.0 194+1.0 18.5+0.0
2.15 13.5 12 49 305 31 4.0 24.5+0.5 233+1.2

3 18.4 18.5 59 372 39 49 295+1.0 30+1.0
3 20.4 18.5 59 403 43 5.9 38.8x+1.6 41+£2.0
E 2.2 Messdaten
Strohhécksel (d = 0.3 mm) Buchenholzzylinder d = 1.1 mm

t P PPmax P P/Pmax t P P/Pmax P P/Pmax

S bar - S bar - S bar - S bar -
0.0 0.05 0.00 0.0 0.05 0.00 0.0 0.05 0.00 - - -
0.5 0.10 0.04 0.2 0.08 0.03 1.4 0.08 0.09 - - -
0.7 0.15 0.07 0.3 0.12 0.07 1.9 0.10 0.18 - - -
0.8 0.20 0.11 0.4 0.16 0.11 2.3 0.13 0.27 - - -
0.9 0.25 0.15 0.5 0.20 0.15 2.7 0.15 0.36 - - -
1.0 0.33 0.20 0.6 0.25 0.20 3.1 0.18 0.45 - - -
1.1 0.38 0.24 0.7 0.30 0.25 3.6 0.20 0.54 - - -
1.2 0.45 0.30 0.8 0.35 0.30 4.1 0.23 0.63 - - -
1.3 0.51 0.34 09 0.40 0.35 4.7 0.25 0.71 - - -
1.4 0.55 0.37 1.0 0.45 0.40 5.8 0.28 0.80 - - -
1.5 0.60 0.41 1.1 0.49 0.44 9.6 0.30 0.89 - - -
1.6 0.64 0.44 1.2 0.53 0.48 36.8 0.33 0.98 - - -
1.7 0.68 0.47 1.3 0.58 0.53 443  0.33 1.00 - - -
1.8 0.72 0.50 1.4 0.60 0.55 120 0.33 1.00 - - -
1.9 0.75 0.52 1.5 0.64 0.59
2.1 0.80 0.56 1.6 0.66 0.61 Buchenholzzylinder d = 2.15 mm
2.3 0.85 0.59 1.7 0.69 0.64 t P P/Pmax t P P/Pmax
2.5 0.90 0.63 2.1 0.75 0.70 S bar - S bar -
2.8 0.95 0.67 2.6 0.80 0.75 0.0 0.05 0.00 0.0 0.05 0.00
3.1 1.00 0.70 3.3 0.85 0.80 3.4 0.10 0.11 3.2 0.10 0.12
3.4 1.05 0.74 4.3 0.90 0.85 5.0 0.15 0.23 4.7 0.15 0.24
3.8 1.10 0.78 6.0 0.95 0.90 6.2 0.20 0.34 59 0.20 0.35
4.2 1.15 0.81 10.0 1.00 0.95 7.1 0.25 0.45 6.8 0.25 0.47
49 1.20 0.85 31.7 1.03 0.98 8.1 0.30 0.57 7.8 0.30 0.59
6.8 1.25 0.89 56.9 1.05 1.00 9.2 0.35 0.68 8.9 0.35 0.71
9.9 1.30 0.93 120 1.05 1.00 10.6 040 0.80 103 040 0.82
149 1.35 0.96 - - - 143 045 0.91 155 045 0.94
35.5 1.38 0.98 - - - 33.0 048 0.97 50.7 048 1.00
55.1 1.40 1.00 - - - 48.6 049 1.00 120 0.48 1.00
120 1.40 1.00 - - - 120 0.49 1.00 - - -
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Buchenholzzylinder d = 4.0 mm

Buchenholzzylinder d = 4.9 mm

t P PPmax P P/Pmax t P P/Pmax P P/Pmax

S bar - S bar - S bar - S bar -
00 010 000 00 009 000 00 005 000 00 005 000
32 015 008 12 010 0.02 19 010 006 25 010 006
65 020 015 47 015 0.12 44 015 011 53 015 012
87 025 023 84 020 021 80 020 017 81 020 0.8
105 030 031 108 025 031 112 025 023 103 025 024
121 035 038 130 030 040 133 030 028 123 030 029
135 040 046 148 035 050 155 035 034 141 035 035
148 045 054 164 040 0.60 172 040 040 157 040 041
163 050 062 182 045 069 188 045 045 172 045 047
17.8 055 069 203 050 079 203 050 051 187 050 053
196 060 077 232 055 088 217 055 057 200 055 059
21 065 085 342 060 098 231 060 063 213 060 0.65
263 070 092 544 061  1.00 244 065 068 227 065 071
320 073 096 120 061  1.00 255 070 074 239 070 0.6
585 075 100 - ) ) 270 075 080 256 075 082
120 075 100 - ; ; 284 080 085 275 080 088

Buchenholzzylinder d = 5.85 mm ggz 828 83; 28471 828 (1)33

t P PPmax ¢ P PPux 655 003 099 703 090 1.00

s bar - s bar - 701 093 100 120 090  1.00
00 010 000 00 005 0.00 Do 093 100 - - )
21 015 004 18 010 003
gj 8;2 8(1)3 22 8 ;(5) 8(1)3 Buchenholzzylinder d = 3.0 mm
107 030 016 87 025 0.3 . P/Poax : . P/Poax
129 035 020 107 030 0.7
149 040 024 123 035 020 00 005 000 00 005 000
167 045 029 138 040 023 1.9 010 006 13 010 0.05
184 050 033 154 045 027 36 015 013 29 015 011
197 055 037 170 050 030 61 020 019 55 020 0.6
210 060 041 185 055 033 79 025 025 70 025 021
24 065 045 200 060 037 90 030 031 &1 030 026
236 070 049 213 065 040 10.0 035 038 89 035 032
251 075 053 224 070 043 10.8 040 044 97 040 037
63 080 057 238 095 047 116 045 050 104 045 042
575 085 0el 250 080 050 124 050 056 11.1 050 047
S50 090 065 264 085 0.3 132 055 063 118 055 053
507 095 060 278 090 037 141 060 069 125 060 058
31 100 073 291 095 0460 151 065 075 133 065 0.63
23 105 078 305 100 063 162 070 081 140 070 0.68
37 110 08 319 105 067 179 075 088 150 075 074
32 115 oss 31 110 070 204 080 094 161 080 0.79
72 120 090 a4 115 o073 241 083 097 175 085 084
300 195 094 356 120 097 589 085 100 199 090 089
468 130 098 368 125  0.80 120 08 1.00 269 095 055
996 133 100 381 130 0.83 - - - 419 098 097

. : T 3on 135 087 ; ; - 696  1.00  1.00

- ; - 403 140 090 - - - 120 100 100

- ; - 416 145 093

- ; - 429 150 097

- ; - 446 155 100

- ; - 469 160 103

- ; - 519 165 1.07

- ; - 704 160 103

- ; - 1019 155 1.00

; ; - 1200 155 1.00
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E 3. Instationare Aufheizung von zylindrischen Partikeln L/d 2 3

Diese asymptotische Niherung zur praktischen Berechnung der instationdren Aufheizung
wurde aus dem VDI-Wirmeatlas entnommen [VDI94]. Sie gilt z. B. fiir Platten und Zylinder,
deren Stirnseitenflichen fiir die Entwicklung des Temperaturfeldes im Korper
vernachlédssigbar sind und sich entsprechend einem unendlich langen Zylinder bzw. einer
unendlich ausgedehnten Platte verhalten.

Eingangsgrofen:
Wirmeleitfahigkeit: 4 = 0.17 W/(m?-K)
Mittlere spezifische Wirmekapazitit: ¢, =2 klJ/(kg-K)
Rohdichte: p,,;, = 700 kg/m3
AuBerer Wirmeiibergang: a,= 400 bzw. 800 W/(m2K)
Reaktortemperatur: 7o, = 480°C
Anfangstemperatur des Zylinders: 74 = 20°C
Radius oder halbe Plattendicke r (variabel)

Berechnung der Langzeitasymptote des Wirmeiibergangs, Kennzahl a =1,2,3 fiir den Fall
Platte, Zylinder, Kugel.

a +2+Bi

Nu, = ————+
l+a -Bilm,

o

Kurzzeitasymptote des Wirmeiibergangs mit der dimensionslosen Zeit 7 (Fourier-Zahl):

7T 108
145-Bi-zr

Uberlagerung der Asymptoten, Korrekturfaktor b = 0.2:

Nu,

Nu = [Nu? —b* + (Nu, +b)*

Die entdimensionierte Temperatur © wird durch die Anfangstemperatur und
Reaktortemperatur wie folgt definiert:

T(T’ 5) - Too

0=

Die kalorische Mitteltemperatur zu jedem Zeitpunkt ¢ > 0 kann nun entsprechend berechnet
werden:

R ak.’z'
O(7) =exp| —
@) p( 1/Bi+1/Nu(T)]

Die Temperatur in der Korpermitte hinkt in ihrem zeitlichen Verlauf der kalorischen
Mitteltemperatur hinterher. Durch Einfiihrung einer neuen variablen Totzeit At kann diesem
Umstand mittels einer neuen Zeitskala z,, = (7 - Ar) Rechnung getragen werden.
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Dabei gilt (0 < A7 < Az, fiir0 < 7 < o0):

o) 30+Bi  0.16
AT = +— mit m= + und
108+ Bi/4 r

1 6+a +2 Bi
4+ - - -2a
AT 6+a +(2.71+0.03-a )-Bi

*

Durch die neue Zeitskala und der Uberlagerung der Asymptoten kann die Temperatur in der
Korpermitte zu jedem Zeitpunkt wie folgt berechnet werden:

a -t
® (1)=0 (r,£=0)=exp| — -
() (7620 p[ 1/Bi+1/Nu(Tm)J
Um nun die Zeit ¢t zu bestimmen, bei der eine Temperatur in der Korpermitte von 7" = 430°C
erreicht wird, ist zundchst die dimensionslose Endtemperatur ® zu bestimmen

(® =0.109). Mit den FEingangsstoffdaten und einer iterativen Erhohung der
Erhitzungszeit t verringert sich ® vom Startwert 1 auf maximal O nach unendlich langer

Erwidrmung. Wird die Endtemperatur unterschritten, erfolgt ein Abbruch der Iteration und die
bis dato bendtigte Zeit r wird ausgegeben.

m,end

In einer zweiten, dulleren Iterationsschleife wird der Durchmesser von nahe Null bis ca. 6 mm
Durchmesser d variert, so dass die Erhitzungsdauer auf 430°C in der Korpermitte als Funktion
dargestellt und mit der Konversionszeit der Einzelpartikel verglichen werden kann.

Berechnete Zeiten fiir die Erwiirmung eines Zylinders von r = 0.1 bis 3 mm.

a,= 400 W/(m>K) a,= 800 W/(m>K)

Zeit t r Zeit t r Zeit t r Zeit t r
S mm S mm S mm S S
0.45 0.1 15.30 1.6 0.30 0.1 12.45 1.6
1.05 0.2 16.95 1.7 0.60 0.2 13.80 1.7
1.50 0.3 18.60 1.8 0.90 0.3 15.30 1.8
2.10 0.4 20.25 1.9 1.35 0.4 16.80 1.9
2.85 0.5 22.05 2.0 1.95 0.5 18.45 2.0
3.60 0.6 24.00 2.1 2.55 0.6 20.10 2.1
4.50 0.7 25.95 2.2 3.15 0.7 21.90 2.2
5.40 0.8 27.90 2.3 3.90 0.8 23.70 2.3
6.45 09 30.00 2.4 4.65 09 25.65 2.4
7.50 1.0 32.10 2.5 5.55 1.0 27.60 2.5
8.55 1.1 34.35 2.6 6.60 1.1 29.70 2.6
9.75 1.2 36.75 2.7 7.50 1.2 31.80 2.7
11.10 1.3 39.00 2.8 8.70 1.3 33.90 2.8
12.45 1.4 41.55 2.9 9.75 1.4 36.30 29
13.80 1.5 44.10 3.0 11.10 1.5 38.55 3.0
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E 4. Warmeubertragerdesign fur einen geschlossenen Kreislauf

E 4.1 Berechnung der Eingangsstrome fiir Warmetibertrager

Benotigter Wirmetrigerstrom (Stahlkugeln) fiir eine Anlage mit H, =100 MW,und
Einsatzstoff Stroh:
Stoffdaten: Hs sron = 17.5 MJ/kg,
Coun =0.76J/(g'K),
Ahyy, =1.5MJ/kg
Biomassestrom:
: . : H 100MW, kg
Hy, =my-Hgg,,, —my = 7 B—= M_}I =6—
S ,Stroh 17 5 T s
kg
Wirmetrdgermassestrom:
e
ity A, =iy, € AT =gy, = ———20 = 5 & ~120-&
AT o767 100K s
g K

Der Wirmeiibertrager fiir die Erwidrmung des Wirmetrdgerstroms wird in N = 20 gleiche
Kanile unterteilt, die dann jeweils einen Wirmetrdagerstrom von 6 kg/s erwdrmen miissen.

E 4.2 Berechnungen Warmeitibergang

Zur Berechnung des Wirmedurchgangs vom Rauchgas an das Schiittgut wird auf (Gl. 56) von
Kap. 6.2.1 sowie auf die asymptotischen Naherungsgleichungen fiir den instationdren
Wirmeiibergang zuriickgegriffen. Fiir den Wiarmeiibergang im Rauchgas (Wirbelschicht)
wird agc = 250 W/(m*K) sowie der Kontakt-Widrmeiibergang der ersten zwei
Schiittungslagen mit ays = 500 W/(m?K) angenommen. Fiir die Warmeiibertrager-Wand gilt
eine Wirmeleitfihigkeit von Ay =24 W/(m-K) und eine Stirke von s = 0.005 m.

1 1 s 1 1
— + +
k aRG ﬂW aWS aS (t )

Fiir den zeitlich abhingigen Teil des Wirmeiibergangs kann nur der Anteil fiir lange Zeiten
angegeben werden, der Kurzzeitanteil ist von der Kontaktzeit ¢ abhiingig.

Lang: atoo:_'ﬂ-z' S.eff :_'7[2 08 :79 ZV
2 2
Kurz: ¢, , =

I

Fiir die weitere Berechnung gelten die folgenden Stoffwerte fiir die Schiittung im
angegebenen Temperaturbereich: Ag ;= 0.8 W/(m'K), ps= 4700 kg/m3, cs=0.76 J/(g'K).
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E 4.3 Differenzielle Bilanzierung einer Stufe:

Fiir den stationdren Vorgang gilt in einer Stufe die differenzielle Bilanz (siehe Abb. 44):

dH . (T _T

o )t GdA=0

Durch Linerasierung + Kinetik der Wirmeiibertragung g = k - (T, —T,) folgt:

oT
T -T,- Zdz+kT—T dA=0— = -dA
[ 0z j (o ) J.(TRG—T) J.mc
Mit Integration in den Grenzen von z =0...H und T = Tgjy... T4 folgt:

T, =Ty —Tw—T,,) exp(-=NTU)

aus ein

Kontakt Kontakt ) ) B

2-N-k(t )-B 2-N-k(t

m-cg m-cg

NTU = “H

Die Ein- und Austrittstemperaturen des Warmetragers sind mit T¢i, = 500° bzw. T,y = 600°C
festgelegt. Breite B = 2 m des Wirmeiibertragers und die Anzahl der parallelen Wérme-
ibertragerkanile N = 20 sind ebenfalls feste GroBen. Die Wirmeiibertragungsfliche einer
gesamten Stufe ist A = 2-N-B-H bzw. die Fliche bis zur Laufkoordinate z ist A(z)=2"N-B-z.

E 4.4 lterative Berechung der Stufenh6he bei variabler Stufenanzahl

Da von einem konstanten Massenstrom bzw. von einer konstanten Durchflussgeschwindigkeit
durch den Wiarmelibertrager ausgegangen wird, ist die Verweilzeit ¢t durch den Apparat mit
der Laufkoordinate wie folgt verkniipft:

t m

)=
O=N5d o,

In einem einstufigen Wiarmeiibertrager entspricht die Kontaktzeit der 1. und 2. Partikellage an
der Wand der Verweilzeit im Wéarmeiibertrager (f = fxona:). Durch iterative Erhohung der
Verweilzeit ¢ kann mit anhand einer Tabellenkalkulation leicht auf die bendtigte Verweilzeit
im Apparat und die Stufenhohe geschlossen werden. Dabei wird immer parallel die
Bestimmung des mittleren Wirmedurchgangs k& als Funktion der bendtigten Verweilzeit
durchgefiihrt.

Der Unterschied zwischen dem einstufigen und n-stufigen Warmeiibertrager ist nun, dass die
Kontaktzeit nicht mehr der Verweilzeit im Apparat entspricht. Bei einer Anzahl von n Stufen
und konstantem Massenstrom gilt:

t

Kontakt =

Fiir den mehrstufigen Apparat muss nun die aktuelle Stufe in der Rechnung mit den
Austrittstemperaturen der vorherigen verkniipft werden. Allgemein ldsst sich die
Austritttemperatur wie folgt berechnen:
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1. Stufe: T,y =Tig —(Tgg —T,,0)) - exp(=NTU)

a

a

2. Stufe: Ty =Tig —Tgg —T,2)) - exp(=NTU)

!

Ty =Ty = Tousy =Tre — (Txe — Tein(l)) -exp(=2- NTU)

Allgemein gilt somit fiir einen n-stufigen Apparat:

T us(n) Ty — (TRG - Tein(l)) -exp(—n-NTU)

a

Die Verweilzeit im Apparat wird wie im einstufigen Fall iterativ erhoht, bis bei gegebener
Stufenzahl die vorgesehene Austrittstemperatur erreicht ist. Parallel muss die fiir den
Wirmedurchgang mafgebliche Kontaktzeit¢ =t/n beriicksichtigt werden.

Kontakt

E 4.5 Allgemeine Apparatedimensionen und Daten

Durch die Berechnungen ergibt sich schlieBlich, dass ausgehend vom 1-stufigen Apparat bis
zum 12-stufigen Apparat die Wirmeiibertragungsfliche um ca. 40% reduziert wird. Die Hohe
der Stufe im 1-stufigen Fall von fast 13 m wird in der 12-stufigen Ausfiithrung auf fast 0.7 m
reduziert. Das entspricht auch einer verniinftigen Hohe der Wirbelschichtelemente, wie sie in
einen Wirmeiibertrager eingebaut werden konnten. Bei dieser Bauhohe des
Wirbelschichtelements kann auch davon ausgegangen werden, dass sich die Wirbelschicht
iber die gesamte Hohe ausbreiten kann und der Wandeinfluss nicht zum Problem wird.

Berechnete Austrittstemperaturen nach jeder Stufe mit Angabe einer zusitzlichen Zwischentemperatur.

A z ty tkontakt o o k NTU Tous Stufe
m? m S S W/(m?2K) W/(m2K) W/(m2K) - °C -
7.3 0.1 7.2 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 502.1 1

50.9 0.6 50.5 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 511.2
58.1 0.7 57.7 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 513.2 2
101.7 1.3 100.9 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 521.8
109.0 1.4 108.2 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 523.7 3
152.6 1.9 1514 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 531.8
159.9 2.0 158.6 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 533.6 4
203.5 2.5 201.9 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 541.3
210.7 2.6 209.1 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 542.9 5
254.3 3.2 252.4 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 550.2
261.6 3.3 259.6 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 551.8 6
305.2 3.8 302.8 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 558.6
312.5 3.9 310.0 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 560.1 7
356.1 4.5 353.3 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 566.5
363.3 4.5 360.5 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 567.9 8
406.9 5.1 403.8 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 574.0
414.2 5.2 411.0 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 575.4 9
457.8 5.7 454.2 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 581.1
465.1 5.8 461.4 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 582.4 10
508.7 6.4 504.7 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 587.8
5159 6.4 511.9 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 589.0 11
559.5 7.0 555.2 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 594.1
566.8 7.1 562.4 7.2 710.4 714.8 131.5 0.01 595.2 12
610.4 7.6 605.6 50.5 268.5 279.9 102.2 0.06 600.0
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E 5. Warmekapazitatsfunktion von Stahl

900
X |
g} 800 T
=2 1.4034 . -
}_B, i Néherungsfunktionf[]r1.4034:y=1.03x+205.0__, s -’
= 700 + P
N L
®
o
& i
@ 600
E L
e
:‘;“ Bezeichnung: Chromanteil:
Q 500 + 1.4016 (X6Cr17) ~17%
o |
3 1.4034 (X46Cri3) =13%
e L o
= 1 1.0315 (St 37.8 niedrig
al, 400 i ( ) legiert
o
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F Schnellpyrolyse von Lignocellulosen im
TechnikumsmaBstab

F 1. Dosierkurve fiir den Warmetragereintrag in den Reaktor

Durchsatz [kg/h]

1400
1300
1200
1100
1000

[{e]
o
o

Ausgleichsgerade:
y=57.81x-28.5 /{
g
/
/iE/'/{/‘
)/Y
/ -
/
'd
0 5 10 15 20

Drehzahl Austragsschnecke [%]

25

Mittelwerte und Standardabweichung aus zwei verschiedenen Dosierversuchen.

Mittel Standardabw. Standardabw.
Drehzahl Austragsschnecke Durchsatz  Durchsatz Durchsatz

1/min % kg/h kg/h %

27.3 5 255.0 8.5 33
33.2 6 322.3 1.1 0.3
39.1 7 378.8 5.8 1.5
44.9 8 437.9 5.2 1.2
50.8 9 490.5 11.1 2.3
56.7 10 553.1 14.4 2.6
62.6 11 606.3 13.2 2.2
68.5 12 667.9 4.0 0.6
74.4 13 731.9 1.0 0.1
80.3 14 780.0 17.9 2.3
86.1 15 842.3 31.4 3.7
92.0 16 878.1 12.8 1.5
97.9 17 946.2 28.5 3.0
103.8 18 995.9 15.3 1.5
109.7 19 1063.5 4.6 0.4
115.6 20 1142.7 279 24
127.3 22 1256.5 36.1 2.9
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F 2. Ubersicht Material- und Stoffbilanzen absolut (kg)

Datum 27.03.2007 28.03.2007 29.03.2007 30.03.2007 02.04.2007 _ 03.04.2007 _04.04.2007
Biomassetyp - Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz
Einsatzfeuchte % 9.00 9.40 9.40 9.70 9.70 9.70 9.90
Aschegehalt % 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
Edukt
Biomasse (roh) kg 60.00 45.00 60.00 74.50 75.00 45.00 45.00
Einsatzfeuchte kg 5.40 4.23 5.64 7.23 7.28 4.37 4.46
Biomasse (wf) kg 54.60 40.77 54.36 67.27 67.73 40.64 40.55
Asche kg 0.60 0.45 0.60 0.74 0.74 0.45 0.45
Biomasse (waf) kg 54.00 40.32 53.76 66.53 66.98 40.19 40.10
Produkte (roh)
Koks, Asche kg 9.96 7.94 10.81 13.51 13.97 8.62 9.75
Koks kg 9.36 7.49 10.21 12.77 13.23 8.17 9.30
Kondensate gesamt kg 39.41 29.87 40.26 50.77 50.81 29.03 29.74
Teerkondensat kg 34.35 20.66 22.92 26.21 29.67 16.08 10.19
H,0-Anteil kg 9.48 4.73 4.21 4.21 6.22 3.54 1.35
wissriges Kondensat kg 5.06 9.21 17.34 24.57 21.14 12.95 19.56
H,0-Anteil kg 2.51 4.55 8.77 11.59 10.07 6.53 8.97
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.63 7.19 8.93 10.21 10.22 7.35 5.51
gemessen kg 7.81 6.57 11.03 13.51 13.05 6.19 6.25
Bilanzdefizit/-iibbersch. kg 2.81 0.62 -2.10 -3.30 -2.83 1.16 -0.74
Produkte (wf)
Koks, Asche kg 9.96 7.94 10.81 13.51 13.97 8.62 9.75
Koks kg 9.36 7.49 10.21 12.77 13.23 8.17 9.30
Kondensate gesamt kg 34.01 25.64 34.62 43.55 43.53 24.67 25.29
Reaktionswasser kg 6.59 5.05 7.34 8.57 9.02 5.71 5.87
Teekondensat o. H,O kg 24.87 15.93 18.71 22.00 23.45 12.54 8.84
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.63 7.19 8.93 10.21 10.22 7.35 5.51
gemessen kg 7.81 6.57 11.03 13.51 13.05 6.19 6.25
Bilanzdefizit/-iibbersch. kg 2.81 0.62 -2.10 -3.30 -2.83 1.16 -0.74
Produkte (waf)
Koks kg 9.36 7.49 10.21 12.77 13.23 8.17 9.30
Kondensate gesamt kg 34.01 25.64 34.62 43.55 43.53 24.67 25.29
Reaktionswasser kg 6.59 5.05 7.34 8.57 9.02 5.71 5.87
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.63 7.19 8.93 10.21 10.22 7.35 5.51
gemessen kg 7.81 6.57 11.03 13.51 13.05 6.19 6.25
Bilanzdefizit/-iibersch. kg 2.81 0.62 -2.10 -3.30 -2.83 1.16 -0.74
Gaszusammensetzung:
H, kg 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01
CO kg 2.70 1.95 3.17 3.74 4.30 1.68 1.75
CH,4 kg 0.27 0.18 0.30 0.33 0.43 0.15 0.15
CO, kg 4.68 4.32 7.35 9.24 8.02 4.24 4.23
C,Hy kg 0.06 0.04 0.07 0.07 0.12 0.05 0.05
C.Hs kg 0.04 0.03 0.05 0.05 0.07 0.02 0.03
C;Hg kg 0.04 0.03 0.05 0.05 0.07 0.02 0.02
iso-C4Hjo kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n-C4H kg 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01

- 206 -



Anhang 207
Datum 18.06.2007 19.06.2007 28.06.2007 29.06.2007 18.06.2007
Biomassetyp - Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz
Einsatzfeuchte % 12.48 14.07 12.90 14.00 12.48
Aschegehalt % 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
Edukt
Biomasse (roh) kg 58.00 34.00 66.00 40.00 80.00
Einsatzfeuchte kg 7.24 4.78 8.51 5.60 11.02
Biomasse (wf) kg 50.76 29.22 57.49 34.40 68.98
Asche kg 0.25 0.15 0.29 0.17 0.34
Biomasse (waf) kg 50.51 29.07 57.20 34.23 68.63
Produkte (roh)
Koks, Asche kg 8.17 5.21 9.48 6.28 12.15
Koks kg 7.92 5.06 9.19 6.11 11.81
Kondensate gesamt kg 38.95 23.75 44.88 28.00 56.42
Teerkondensat kg 24.53 11.66 32.00 17.79 37.09
H,0-Anteil kg 5.39 1.76 8.17 3.73 8.13
wissriges Kondensat kg 14.42 12.09 12.88 10.21 19.34
H,0-Anteil kg 9.45 7.09 7.02 5.63 11.06
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.88 5.04 11.64 5.72 11.42
gemessen kg 7.23 4.03 7.89 4.15 8.55
Bilanzdefizit/-ibersch. kg 3.64 1.00 3.75 1.57 2.88
Produkte (wf)
Koks, Asche kg 8.17 5.21 9.48 6.28 12.15
Koks kg 7.92 5.06 9.19 6.11 11.81
Kondensate gesamt kg 31.71 18.97 36.37 22.40 45.40
Reaktionswasser kg 7.60 4.07 6.68 3.76 8.16
Teekondensat o. H,O kg 19.14 9.90 23.83 14.06 28.96
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.88 5.04 11.64 5.72 11.42
gemessen kg 7.23 4.03 7.89 4.15 8.55
Bilanzdefizit/-libersch. kg 3.64 1.00 3.75 1.57 2.88
Produkte (waf)
Koks kg 7.92 5.06 9.19 6.11 11.81
Kondensate gesamt kg 31.71 18.97 36.37 22.40 45.40
Reaktionswasser kg 7.60 4.07 6.68 3.76 8.16
Pyrolysegas (als Diff.) kg 10.88 5.04 11.64 5.72 11.42
gemessen kg 7.23 4.03 7.89 4.15 8.55
Bilanzdefizit/-iibersch. kg 3.64 1.00 3.75 1.57 2.88
Gaszusammensetzung:
H, kg 0.02 0.01 0.02 0.01 0.03
CO kg 2.71 1.34 2.77 1.28 3.09
CH, kg 0.33 0.15 0.32 0.14 0.32
CO, kg 3.97 2.45 4.59 2.64 491
C,Hy kg 0.08 0.03 0.07 0.03 0.07
C,Hg kg 0.05 0.02 0.05 0.02 0.05
CsHg kg 0.06 0.03 0.06 0.02 0.06
iso-C4H g kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
n-C4Hy kg 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01
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Datum 16.10.2007 17.10.2007 16.11.2007 19.11.2007 07.08.2007 08.08.2007 09.08.2007
Biomassetyp - Stroh Stroh Stroh Stroh Kleie Kleie Kleie
Einsatzfeuchte % 9.57 9.95 9.65 9.70 12.03 12.50 11.5
Aschegehalt % 6.0 6.0 6.0 6.0 5.5 5.5 5.5
Edukt
Biomasse (roh) kg 25.40 19.70 27.90 29.55 60.00 50.00 50.00
Einsatzfeuchte kg 2.43 1.96 2.69 2.87 7.22 6.25 5.75
Biomasse (wf) kg 22.97 17.74 25.21 26.68 52.78 43.75 44.25
Asche kg 1.39 1.07 1.51 1.60 2.90 241 243
Biomasse (waf) kg 21.58 16.67 23.70 25.08 49.88 41.34 41.82
Produkte (roh)
Koks, Asche kg 6.04 4.66 7.52 6.96 10.63 8.85 9.62
Koks kg 4.65 3.59 6.00 5.35 7.73 6.44 7.18
Kondensate gesamt kg 13.53 9.69 15.57 13.95 34.28 29.45 31.98
Teerkondensat kg 11.27 8.30 14.21 12.44 25.22 25.09 25.22
H,0-Anteil kg 3.39 4.01 6.86 6.10 9.00 9.64 7.50
wissriges Kondensat kg 2.26 1.39 1.36 1.51 9.06 4.36 6.77
H,0-Anteil kg 1.65 1.03 0.96 1.07 5.68 2.72 4.29
Pyrolysegas (als Diff.) kg 5.84 5.35 4.82 8.64 15.09 11.70 8.40
gemessen kg 6.68 3.60 6.10 5.79 8.28 6.61 6.39
Bilanzdefizit/-iibersch. kg -0.85 1.74 -1.28 2.85 6.81 5.09 2.01
Produkte (wf)
Koks, Asche kg 6.04 4.66 7.52 6.96 10.63 8.85 9.62
Koks kg 4.65 3.59 6.00 5.35 7.73 6.44 7.18
Kondensate gesamt kg 11.10 7.73 12.87 11.08 27.06 23.20 26.23
Reaktionswasser kg 2.61 3.08 5.12 4.30 7.46 6.11 6.04
Teekondensat o. H,O kg 7.88 4.29 7.35 6.34 16.22 15.45 17.72
Pyrolysegas (als Diff.) kg 5.84 5.35 4.82 8.64 15.09 11.70 8.40
gemessen kg 6.68 3.60 6.10 5.79 8.28 6.61 6.39
Bilanzdefizit/-iibersch. kg -0.85 1.74 -1.28 2.85 6.81 5.09 2.01
Produkte (waf)
Koks kg 4.65 3.59 6.00 5.35 7.73 6.44 7.18
Kondensate gesamt kg 11.10 7.73 12.87 11.08 27.06 23.20 26.23
Reaktionswasser kg 2.61 3.08 5.12 4.30 7.46 6.11 6.04
Pyrolysegas (als Diff.) kg 5.84 5.35 4.82 8.64 15.09 11.70 8.40
gemessen kg 6.68 3.60 6.10 5.79 8.28 6.61 6.39
Bilanzdefizit/-iibbersch. kg -0.85 1.74 -1.28 2.85 6.81 5.09 2.01
Gaszusammensetzung:
H, kg 0.01 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
CcO kg 1.89 0.98 1.69 1.61 2.07 1.69 1.66
CH,4 kg 0.20 0.10 0.17 0.17 0.15 0.13 0.14
CO;, kg 4.40 2.43 3.90 3.75 5.84 4.56 4.41
CH,4 kg 0.05 0.02 0.02 0.02 0.06 0.05 0.05
C>Hs kg 0.07 0.03 0.05 0.05 0.07 0.06 0.06
CsHg kg 0.06 0.03 0.05 0.05 0.07 0.05 0.05
iso-C4Hj kg 0.00 0.00 0.06 0.04 0.00 0.00 0.00
n-C4Hy kg 0.01 0.01 0.16 0.10 0.02 0.06 0.01
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F 3. Ubersicht Material- und Stoffbilanzen relativ (g/kg)

Datum 27.03.2007 28.03.2007 29.03.2007 30.03.2007 02.04.2007 03.04.2007 _04.04.2007
Biomassetyp - Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz
Einsatzfeuchte % 9.00 9.40 9.40 9.70 9.70 9.70 9.90
Aschegehalt % 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
Edukt
Biomasse (roh) g/kg  1000.0 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0
Einsatzfeuchte g/kg 90.0 94.0 94.0 97.0 97.0 97.0 99.0
Biomasse (wf) g/kg 910.0 906.0 906.0 903.0 903.0 903.0 901.0
Asche (bez. auf roh) g/kg 10.0 10.0 10.0 9.9 9.9 9.9 9.9
Biomasse (waf) g/kg 900.0 896.0 896.0 893.1 893.1 893.1 891.1
Produkte (roh)
Koks, Asche g/kg 166.1 176.4 180.2 181.4 186.3 191.5 216.6
Koks g/kg 156.1 166.5 170.2 171.5 176.3 181.6 206.6
Kondensate gesamt g/kg 656.8 663.8 671.0 681.5 6774 645.2 660.9
Teerkondensat g/kg 572.4 459.1 382.1 351.8 395.6 357.4 226.4
H,0-Anteil g/kg 158.0 105.1 70.2 56.5 83.0 78.7 30.0
wissriges Kondensat ~ g/kg 84.4 204.7 288.9 329.8 281.8 287.7 434.6
H,0O-Anteil g/kg 41.9 101.1 146.2 155.6 134.3 145.1 199.4
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 177.1 159.8 148.8 137.1 136.3 163.3 122.5
gemessen g/kg 130.2 145.9 183.8 181.3 174.0 137.6 138.9
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 46.9 13.8 -35.0 -44.3 -37.8 25.7 -16.4
Produkte (wf)
Koks, Asche g/kg 182.5 194.7 198.9 200.9 206.3 212.1 240.4
Koks g/kg 171.5 183.7 187.9 189.9 195.3 201.1 229.4
Kondensate gesamt g/kg 622.9 628.9 636.9 647.3 642.8 607.0 623.7
Reaktionswasser g/kg 120.8 123.9 135.0 127.4 133.2 140.4 144.7
Teekondensat 0. H,O  g/kg 455.4 390.7 344.2 327.0 346.2 308.6 217.9
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 194.7 176.4 164.2 151.8 150.9 180.8 136.0
gemessen g/kg 143.1 161.1 202.9 200.8 192.7 152.4 154.1
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 51.6 15.3 -38.7 -49.0 -41.8 28.5 -18.2
Produkte (waf)
Koks g/kg 173.4 185.8 190.0 192.0 197.5 203.4 231.9
Kondensate gesamt g/kg 629.8 635.9 644.0 654.5 649.9 613.8 630.6
Reaktionswasser g/kg 122.1 125.3 136.5 128.8 134.7 142.0 146.3
Pyrolysegas (als Dift.) g/kg 196.8 178.3 166.0 153.5 152.6 182.9 137.5
gemessen g/kg 144.7 162.9 205.2 203.1 194.9 154.0 155.8
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 52.1 15.4 -39.1 -49.6 -42.3 28.8 -18.4
Gaszusammensetzung (bez. auf wf)
H, g/kg 0.3 0.2 0.4 0.2 0.4 0.2 0.2
CcoO g/kg 494 47.8 58.4 55.5 63.4 41.4 433
CH,4 g/kg 4.9 4.5 55 4.8 6.4 3.7 3.7
CO, g/kg 85.7 106.0 135.2 137.3 118.4 104.5 104.3
C,Hy g/kg 1.0 0.9 1.3 1.1 1.7 1.3 1.2
CoHg g/kg 0.7 0.7 0.9 0.8 1.0 0.6 0.7
C;H; g/kg 0.8 0.7 0.9 0.8 1.1 0.5 0.5
iso-C4Hjo g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
n-C4Hyo g/kg 0.3 0.2 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2
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Datum 18.06.2007  19.06.2007  28.06.2007  29.06.2007 _ 02.07.2007
Biomassetyp - Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz
Einsatzfeuchte % 12.48 14.07 12.90 14.00 13.78
Aschegehalt % 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
Edukt
Biomasse (roh) g/kg 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0
Einsatzfeuchte g/kg 124.8 140.7 129.0 140.0 137.8
Biomasse (wf) g/kg 875.2 859.3 871.0 860.0 862.2
Asche g/kg 4.4 4.3 4.4 4.3 4.3
Biomasse (waf) g/kg 870.8 855.0 866.6 855.7 857.9
Produkte (roh)

Koks, Asche g/kg 140.9 153.2 143.6 157.1 151.9
Koks g/kg 136.5 148.9 139.3 152.8 147.6
Kondensate gesamt g/kg 671.6 698.6 680.0 700.0 705.3
Teerkondensat g/kg 422.9 342.9 484.9 4448 463.6
H,0O-Anteil g/kg 92.9 51.8 123.9 93.2 101.6
wissriges Kondensat  g/kg 248.7 355.7 195.2 255.2 241.7
H,0-Anteil g/kg 162.9 208.7 106.3 140.9 138.2
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 187.5 148.2 176.3 143.0 142.8
gemessen g/kg 124.7 118.7 119.6 103.8 106.8
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 62.8 29.5 56.8 39.2 36.0
Produkte (wf)
Koks, Asche g/kg 161.0 178.3 164.9 182.6 176.2
Koks g/kg 156.0 173.3 159.9 177.6 171.2
Kondensate gesamt g/kg 624.8 649.2 632.7 651.2 658.2
Reaktionswasser g/kg 149.7 139.3 116.2 109.4 118.3
Teekondensat 0. H,O  g/kg 377.1 338.8 414.5 408.9 419.8
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 214.2 172.5 202.5 166.2 165.6
gemessen g/kg 142.5 138.1 137.3 120.7 123.9
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 71.8 34.4 65.2 45.6 41.7
Produkte (waf)
Koks g/kg 156.8 174.2 160.7 178.5 172.1
Kondensate gesamt g/kg 627.9 652.5 635.8 654.4 661.5
Reaktionswasser g/kg 150.4 140.0 116.8 109.9 118.9
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 2153 173.3 203.5 167.1 166.5
gemessen g/kg 143.2 138.8 138.0 121.3 124.5
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg 72.1 34.5 65.5 45.8 41.9
Gaszusammensetzung (bez. auf wf)
H, g/kg 0.4 0.4 0.4 0.3 0.4
CcO g/kg 53.4 46.0 48.2 37.3 44.8
CH, g/kg 6.4 5.0 5.5 4.0 4.7
CO, g/kg 78.3 83.7 79.8 76.7 71.2
CoHy g/kg 1.5 1.2 1.3 0.9 1.0
C,Hg g/kg 1.0 0.8 0.9 0.6 0.7
C;Hg g/kg 1.2 0.9 1.0 0.7 0.9
is0-C4H1¢ g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
n-C4H,o g/kg 0.2 0.2 0.2 0.1 0.2
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Datum 16.10.2007 17.10.2007 16.11.2007 19.11.2007 07.08.2007 08.08.2007  09.08.2007
Biomassetyp - Stroh Stroh Stroh Stroh Kleie Kleie Kleie
Einsatzfeuchte % 9.57 9.95 9.65 9.70 12.03 12.50 11.5
Aschegehalt % 6.0 6.0 6.0 6.0 5.5 5.5 5.5
Edukt
Biomasse (roh) g/kg 1000.0 1000.0 1000.0 1000.0  1000.0  1000.0  1000.0
Einsatzfeuchte g/kg 95.7 99.5 96.5 97.0 120.3 125.0 115.0
Biomasse (wf) g/kg 904.3 900.5 903.5 903.0 879.7 875.0 885.0
Asche (bez. auf roh) g/kg 54.5 54.3 54.5 54.5 48.4 48.1 48.7
Biomasse (waf) g/kg 849.8 846.2 849.0 848.5 831.3 826.9 836.3
Produkte (roh)
Koks, Asche g/kg 237.6 236.8 269.4 235.7 177.2 176.9 192.4
Koks g/kg 183.1 182.5 214.9 181.2 128.8 128.8 143.7
Kondensate gesamt g/kg 532.6 491.8 557.9 472.0 571.4 589.1 639.7
Teerkondensat g/kg 443.8 421.4 509.2 420.8 420.4 501.8 504.3
H,0O-Anteil g/kg 133.5 203.6 245.9 206.4 150.0 192.8 149.9
wissriges Kondensat  g/kg 88.9 70.4 48.7 51.2 151.0 87.3 135.3
H,0-Anteil g/kg 65.0 52.3 343 36.1 94.6 54.3 85.8
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 229.8 271.4 172.7 292.3 251.5 234.0 168.0
gemessen g/kg 263.1 182.9 218.7 196.0 138.0 132.1 127.7
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg -33.3 88.5 -46.0 96.3 113.5 101.9 40.2
2.2 2.1 2.1 2.0 3.2 33 3.3
Produkte (wf)
Koks, Asche g/kg 262.8 262.9 298.2 261.0 201.4 202.2 217.4
Koks g/kg 202.5 202.6 237.9 200.7 146.4 147.2 162.4
Kondensate gesamt g/kg 483.2 435.6 510.7 415.3 512.7 530.4 592.9
Reaktionswasser g/kg 113.6 173.7 203.3 161.1 141.4 139.6 136.5
Teekondensat 0. H,O  g/kg 343.1 241.8 291.4 237.5 325.2 373.7 423.8
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 254.1 301.4 191.1 323.7 285.9 267.4 189.8
gemessen g/kg 290.9 203.1 242.0 217.1 156.9 151.0 144.3
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg -36.8 98.3 -50.9 106.6 129.0 116.4 45.5
1.8 1.7 1.7 1.6 2.5 2.6 2.7
Produkte (waf)
Koks g/kg 215.5 215.7 253.1 213.6 154.9 155.8 171.8
Kondensate gesamt g/kg 514.2 463.6 543.5 441.9 542.6 561.2 627.4
Reaktionswasser g/kg 120.9 184.9 216.3 171.4 149.6 147.7 144.4
Pyrolysegas (als Diff.) g/kg 270.4 320.7 203.4 344.5 302.5 283.0 200.8
gemessen g/kg 309.6 216.2 257.6 231.0 166.0 159.8 152.7
Bilanzdefizit/-iibersch. g/kg -39.2 104.6 -54.2 113.5 136.5 123.2 48.1
Gaszusammensetzung (bez. auf wf)
H, g/kg 0.41 0.24 0.29 0.28 0.2 0.2 0.2
CcO g/kg 82.28 55.38 67.11 60.35 39.2 38.7 37.6
CH, g/kg 8.61 5.49 6.62 6.19 2.8 2.9 3.1
CO, glkg 191.65 13692 154.80 140.38 110.6 104.1 99.7
CHy g/kg 2.12 1.29 0.63 0.87 1.2 1.1 1.0
C,Hg g/kg 2.84 1.88 2.02 1.97 1.2 1.3 1.3
C;Hg g/kg 241 1.51 2.04 1.84 1.3 1.2 1.2
is0-C4Hyg g/kg 0.06 0.04 2.22 1.54 0.1 0.1 0.1
n-C4Hj g/kg 0.55 0.38 6.32 3.69 0.3 1.3 0.2
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F 4. Ubersicht Elementarbilanzen absolut (kg)

Datum 27.03.2007  28.03.2007 29.03.2007 30.03.2007 02.04.2007 03.04.2007 04.04.2007
Biomassetyp - Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz
Einsatzfeuchte % 9.00 9.40 9.40 9.70 9.70 9.70 9.90
Aschegehalt % 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
Edukte (wf):
(C) Kohlenstoff kg 26.35 19.67 26.23 32.46 32.68 19.61 19.57
(H) Wasserstoff kg 3.33 2.49 3.32 4.11 4.13 2.48 2.47
(O) Sauerstoff kg 24.32 18.16 24.21 29.96 30.16 18.10 18.06
Asche kg 0.60 0.45 0.60 0.74 0.74 0.45 0.45
Hg MJ/kg 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41
Kondensatkoks mit H,O:
(C) Kohlenstoff kg 21.14 14.56 18.27 22.39 22.69 12.94 11.95
(H) Wasserstoff kg 2.88 1.83 2.17 2.42 2.79 1.55 1.05
(O) Sauerstoff kg 19.70 11.75 12.70 14.17 17.41 9.77 6.49
Asche kg 0.60 0.45 0.60 0.74 0.74 0.45 0.45
Koks mit Asche:
(C) Kohlenstoff kg 6.77 5.38 7.72 9.30 9.19 5.38 6.37
(H) Wasserstoff kg 0.37 0.33 0.39 0.51 0.53 0.37 0.38
(O) Sauerstoff kg 2.23 1.79 2.11 2.97 3.51 2.42 2.56
Asche kg 0.60 0.45 0.60 0.74 0.74 0.45 0.45
Hs MlJ/kg 24.86 24.86 25.85 24.99 23.75 22.90 23.67
Teerkondensat mit H,O:
(C) Kohlenstoff kg 14.37 9.19 10.56 13.09 13.51 7.56 5.59
(H) Wasserstoff kg 2.51 1.51 1.78 1.91 2.26 1.18 0.67
(O) Sauerstoff kg 17.47 9.96 10.59 11.20 13.90 7.34 3.93
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Teerkondensat ohne H,O:
(C) Kohlenstoff kg 14.37 9.19 10.56 13.09 13.51 7.56 5.59
(H) Wasserstoff kg 1.46 0.98 1.31 1.44 1.57 0.79 0.52
(O) Sauerstoff kg 9.04 5.76 6.84 7.46 8.37 4.19 2.73
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Wissriges Kondensat ohne H,O (Differenz):
(C) Kohlenstoff kg 1.46 2.66 4.93 6.65 6.40 4.20 5.75
(H) Wasserstoff kg 0.63 0.54 0.70 1.10 0.89 0.61 0.87
(O) Sauerstoff kg 0.46 1.46 2.94 5.22 3.78 1.60 3.96
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Gesamtes Kondensat ohne H,O:
(C) Kohlenstoff kg 15.82 11.85 15.48 19.74 19.90 11.76 11.34
(H) Wasserstoff kg 2.08 1.52 2.01 2.55 2.46 1.40 1.39
(O) Sauerstoff kg 9.51 7.22 9.78 12.69 12.15 5.80 6.69
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hg wi MlJ/kg 24.77 25.62 25.25 24.95 25.30 27.66 25.71
Pyrolysegas:
(C) Kohlenstoff kg 3.76 2.45 3.03 3.42 3.59 2.47 1.86
(H) Wasserstoff kg 0.15 0.08 0.10 0.10 0.14 0.07 0.06
(O) Sauerstoff kg 6.72 4.66 5.79 6.69 6.49 4.81 3.60
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Datum 18.06.2007  19.06.2007  28.06.2007  29.06.2007  02.07.2007
Biomassetyp - Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz
Einsatzfeuchte % 12.48 14.07 12.90 14.00 13.78
Aschegehalt % 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
Edukte (wf):
(C) Kohlenstoff kg 25.14 14.47 28.47 17.04 34.16
(H) Wasserstoff kg 3.14 1.81 3.55 2.13 4.26
(O) Sauerstoff kg 22.23 12.79 25.17 15.06 30.20
Asche kg 0.25 0.15 0.29 0.17 0.34
Hg MlJ/kg 20.04 20.04 20.04 20.04 20.04
Kondensatkoks mit H,O:
(C) Kohlenstoff kg 16.86 9.01 19.91 11.96 24.75
(H) Wasserstoff kg 1.83 0.95 2.53 1.32 2.87
(O) Sauerstoff kg 13.75 6.76 18.76 10.62 21.28
Asche kg 0.25 0.15 0.29 0.17 0.34
Koks mit Asche:
(C) Kohlenstoff kg 5.69 3.53 6.73 441 8.38
(H) Wasserstoff kg 0.32 0.21 0.37 0.27 0.52
(O) Sauerstoff kg 1.91 1.33 2.09 1.43 2.91
Asche kg 0.25 0.15 0.29 0.17 0.34
Teerkondensat mit H,O:
(C) Kohlenstoff kg 11.17 5.48 13.18 7.55 16.37
(H) Wasserstoff kg 1.51 0.74 2.16 1.05 2.35
(O) Sauerstoff kg 11.85 5.43 16.66 9.19 18.37
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Teerkondensat ohne H,O:
(C) Kohlenstoff kg 11.17 5.48 13.18 7.55 16.37
(H) Wasserstoff kg 0.91 0.55 1.25 0.64 1.45
(O) Sauerstoff kg 7.06 3.87 9.40 5.88 11.14
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Wiissriges Kondensat ohne H,O (Differenz):
(C) Kohlenstoff kg 4.28 3.68 4.38 3.10 5.31
(H) Wasserstoff kg 0.86 0.52 0.99 0.72 1.20
(O) Sauerstoff kg -0.16 0.80 0.49 0.76 1.76
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Gesamtes Kondensat ohne H,O:
(C) Kohlenstoff kg 15.45 9.16 17.56 10.64 21.68
(H) Wasserstoff kg 1.77 1.07 2.24 1.36 2.65
(O) Sauerstoff kg 6.89 4.67 9.89 6.64 12.90
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pyrolysegas:
(C) Kohlenstoff kg 3.99 1.78 4.18 1.98 4.10
(H) Wasserstoff kg 0.20 0.08 0.20 0.08 0.19
(O) Sauerstoff kg 6.68 3.18 7.26 3.65 7.14
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Datum 16.10.2007 17.10.2007 16.11.2007 19.11.2007 07.08.2007 08.08.2007 09.08.2007
Biomassetyp - Stroh Stroh Stroh Stroh Kleie Kleie Kleie
Einsatzfeuchte % 9.57 9.95 9.65 9.70 12.03 12.50 11.5
Aschegehalt % 6.0 6.0 6.0 6.0 5.5 5.5 5.5
Edukte (wf):

(C) Kohlenstoff kg 10.06 7.77 11.04 11.68 24.28 20.12 20.35
(H) Wasserstoff kg 1.36 1.05 1.49 1.58 3.33 2.76 2.79
(O) Sauerstoff kg 10.17 7.86 11.16 11.82 20.63 17.10 17.29
(N) Stickstoff kg 0.00 0.00 0.00 0.00 1.53 1.27 1.29
(S) Schwefel kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.09 0.09
Asche kg 1.39 1.07 1.52 1.61 2.90 2.41 2.43
Koks und Asche (wf)

(C) Kohlenstoff kg 3.74 2.97 4.96 4.36 5.32 4.54 5.03
(H) Wasserstoff kg 0.25 0.14 0.22 0.19 0.28 0.24 0.24
(O) Sauerstoff kg 0.66 0.49 0.81 0.80 1.76 1.35 1.58
(N) Stickstoff kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.37 0.31 0.34
(S) Schwefel kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Asche kg 1.39 1.07 1.52 1.61 2.90 2.41 2.43
Gesamtes Kondensat ohne H,0O:

(C) Kohlenstoff kg 4.30 2.97 4.34 4.26 13.91 11.60 12.49
(H) Wasserstoff kg 0.74 0.50 0.61 0.77 2.07 1.71 1.78
(O) Sauerstoff kg 345 1.17 2.79 1.76 2.35 2.74 4.88
(N) Stickstoff kg 0.00 0.00 0.00 0.00 1.16 0.96 0.95
(S) Schwefel kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.09 0.09
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Pyrolysegas:

(C) Kohlenstoff kg 2.02 1.83 1.73 3.06 5.04 3.98 2.84
(H) Wasserstoff kg 0.08 0.07 0.09 0.14 0.15 0.14 0.10
(O) Sauerstoff kg 3.74 3.45 3.00 5.43 9.89 7.58 5.47
(N) Stickstoff kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
(S) Schwefel kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Asche kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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F 5. Ubersicht Elementarbilanzen relativ (g/kg)

Datum 27.03.2007  28.03.2007 29.03.2007 30.03.2007  02.04.2007 _03.04.2007 04.04.2007
Biomassetyp - Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz Hartholz
Einsatzfeuchte % 9.00 9.40 9.40 9.70 9.70 9.70 9.90
Aschegehalt % 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10 1.10
Edukte (wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 482.6 482.6 482.6 482.6 482.6 482.6 482.6
(H) Wasserstoff g/kg 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0 61.0
(O) Sauerstoff g/kg 445.4 445.4 445.4 445.4 445.4 445.4 445.4
Asche g/kg 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0
Hg w¢ MJ/kg 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41 19.41
Kondensatkoks mit H,O (bez. auf roh):

(C) Kohlenstoff g/kg 352.3 323.6 304.6 300.6 302.6 287.5 265.6
(H) Wasserstoff g/kg 48.0 40.7 36.1 32.5 37.2 34.5 23.3
(O) Sauerstoff g/kg 328.3 261.2 211.6 190.2 232.1 217.0 144.1
Asche g/kg 10.0 10.0 10.0 9.9 9.9 9.9 9.9
Koks mit Asche (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 124.0 131.8 142.0 138.3 135.6 132.4 157.0
(H) Wasserstoff g/kg 6.8 8.0 7.1 7.6 7.9 9.1 9.3
(O) Sauerstoff g/kg 40.8 43.9 38.8 44.1 51.8 59.6 63.1
Asche g/kg 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0 11.0
Teerkondensat mit H,O (bez. auf roh):

(C) Kohlenstoff g/kg 239.5 204.2 175.9 175.7 180.1 167.9 124.1
(H) Wasserstoff g/kg 41.8 33.5 29.7 25.7 30.1 26.3 14.9
(O) Sauerstoff g/kg 291.2 221.4 176.4 150.4 185.4 163.2 87.3
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Teerkondensat ohne H,O (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 263.1 225.4 194.2 194.6 199.4 185.9 137.8
(H) Wasserstoff g/kg 26.7 24.1 242 21.5 232 19.5 12.8
(O) Sauerstoff g/kg 165.6 141.2 125.9 110.9 123.6 103.2 67.3
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Wiissriges Kondensat ohne H,O (Differenz) (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 26.7 65.2 90.7 98.9 94.4 103.5 141.9
(H) Wasserstoff g/kg 11.5 13.3 12.8 16.4 13.1 15.0 21.5
(O) Sauerstoff g/kg 8.5 35.9 54.1 77.6 55.8 39.5 97.6
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Gesamtes Kondensat ohne H,O (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 289.8 290.6 284.9 293.4 293.9 289.4 279.7
(H) Wasserstoff g/kg 38.1 37.3 37.0 37.9 36.3 34.5 343
(O) Sauerstoff g/kg 174.1 177.1 180.0 188.6 179.4 142.7 164.9
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Pyrolysegas (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 68.8 60.1 55.7 50.9 53.0 60.7 45.9
(H) Wasserstoff g/kg 2.7 1.9 1.9 1.5 2.1 1.8 1.4
(O) Sauerstoff g/kg 123.2 114.3 106.6 99.5 95.8 118.3 88.8
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Datum 18.06.2007  19.06.2007  28.06.2007  29.06.2007  02.07.2007
Biomassetyp - Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz Weichholz
Einsatzfeuchte % 12.48 14.07 12.90 14.00 13.78
Aschegehalt % 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
Edukte (wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 495.3 495.3 495.3 495.3 495.3
(H) Wasserstoff g/kg 61.8 61.8 61.8 61.8 61.8
(O) Sauerstoff g/kg 437.9 437.9 437.9 4379 437.9
Asche g/kg 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Kondensatkoks mit H,O (bez. auf roh):

(C) Kohlenstoff g/kg 290.7 265.1 301.6 298.9 309.4
(H) Wasserstoff g/kg 31.6 28.0 38.3 33.1 359
(O) Sauerstoff g/kg 237.2 198.7 284.2 265.5 265.9
Asche g/kg 4.4 4.3 4.4 4.3 4.3
Koks mit Asche: (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 112.2 120.8 117.1 128.2 121.5
(H) Wasserstoff g/kg 6.3 7.1 6.4 7.8 7.6
(O) Sauerstoff g/kg 37.5 45.4 36.4 41.5 42.2
Asche g/kg 5.0 5.0 5.0 5.0 5.0
Teerkondensat mit H,O (bez. auf roh):

(C) Kohlenstoff g/kg 192.6 161.3 199.6 188.7 204.6
(H) Wasserstoff g/kg 26.1 21.9 32.8 26.3 294
(O) Sauerstoff g/kg 204.3 159.7 252.5 229.8 229.6
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Teerkondensat ohne H,O (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 220.0 187.7 229.2 219.4 237.3
(H) Wasserstoff g/kg 18.0 18.8 21.8 18.6 21.0
(O) Sauerstoff g/kg 139.1 132.3 163.5 170.9 161.5
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Wiissriges Kondensat ohne H,O (Differenz) (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 84.4 125.9 76.3 90.0 77.0
(H) Wasserstoff g/kg 16.9 17.7 17.2 20.9 17.4
(O) Sauerstoff g/kg -3.2 27.5 8.5 22.0 25.5
Asche g/kg 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Gesamtes Kondensat ohne H,O (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 304.4 313.6 305.5 309.4 314.4
(H) Wasserstoff g/kg 349 36.5 39.0 39.5 38.4
(O) Sauerstoff g/kg 135.8 159.8 172.0 192.9 187.0
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Pyrolysegas (bez. auf wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 78.7 60.9 72.8 57.7 59.4
(H) Wasserstoff g/kg 4.0 2.7 3.5 2.3 2.7
(O) Sauerstoff g/kg 131.5 108.9 126.2 106.2 103.5
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Datum 16.10.2007 17.10.2007 16.11.2007 19.11.2007 07.08.2007 08.08.2007 _09.08.2007
Biomassetyp - Stroh Stroh Stroh Stroh Kleie Kleie Kleie
Einsatzfeuchte % 9.57 9.95 9.65 9.70 12.03 12.50 11.5
Aschegehalt % 6.0 6.0 6.0 6.0 5.5 5.5 5.5
Edukte (wf):

(C) Kohlenstoff g/kg 437.8 437.8 437.8 437.8 460.0 460.0 460.0
(H) Wasserstoff g/kg 59.1 59.1 59.1 59.1 63.1 63.1 63.1
(O) Sauerstoff g/kg 442.8 442.8 442.8 442.8 390.8 390.8 390.8
(N) Stickstoff g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 29.1 29.1 29.1
(S) Schwefel g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 2.0 2.0
Asche g/kg 60.3 60.3 60.3 60.3 55.0 55.0 55.0
Koks und Asche (bez. auf wf)

(C) Kohlenstoff g/kg 162.9 167.2 196.9 163.4 100.8 103.8 113.6
(H) Wasserstoff g/kg 10.9 7.9 8.9 7.2 53 54 5.5
(O) Sauerstoff g/kg 28.7 27.5 32.1 30.1 333 30.9 35.6
(N) Stickstoff g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 7.0 7.1 7.6
(S) Schwefel g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Asche g/kg 60.3 60.3 60.3 60.3 55.0 55.0 55.0
Gesamtes Kondensat ohne H,0O:

(C) Kohlenstoff g/kg 187.1 167.6 172.3 159.6 263.6 265.2 282.3
(H) Wasserstoff g/kg 32.1 28.1 243 28.7 39.2 39.1 40.3
(O) Sauerstoff g/kg 150.3 66.2 110.8 65.9 44.5 62.6 110.3
(N) Stickstoff g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 22.1 21.9 21.5
(S) Schwefel g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 2.0 2.0 2.0
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Pyrolysegas:

(C) Kohlenstoff g/kg 87.8 102.9 68.6 114.7 95.6 90.9 64.1
(H) Wasserstoff g/kg 3.5 3.7 34 53 2.9 3.2 2.2
(O) Sauerstoff g/kg 162.8 194.7 119.2 203.7 187.4 173.3 123.5
(N) Stickstoff g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
(S) Schwefel g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Asche g/kg 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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G Messdaten und Detailauswertung zur Pyrolyse
G 1. Hartholz

27.03.07 Kondensate und Kokse

Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.

Position Konden Konden Konden Koks Gliih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g % g % g g

K 1.1 9620.4 78.4 75424  2078.0 5.2 107.1  21.2 5502.9 2039.5
K12 9787.0 77.6 75947 21923 35 77.2 21.8 5461.1 2133.6
K13 9008.0 76.5 6891.1 2116.9 32 67.7 21.7 4936.4 1954.7
K14 9107.6 78.0 7103.9  2003.7 33 66.2 21.9 5109.4 1994.6

K1.5 6686.3 80.2 5362.4 1323.9 3.1 40.9 20.3 4005.1 1357.3
Filter 100.0 91.9 91.9 8.1 3.7 0.3 n.B. 91.9 -

z 44309.3 - 34586.5 9722.8 - 359.4 - 25106.8 9479.7

Korrekt.  44309.3 - 34345.3  9964.0 600.6 24865.6 9479.7

Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks

Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A.  Sum. AF*
- % % % % % % % % % % % % % %

KI1.1|477 6.7 465 - - 14 1023|677 39 259 - 49 1024 49

K12| 469 6.7 48.1 - - 14 103.1| 694 43 262 - 34 1033 34

K13| 576 68 462 - - 14 1120|687 43 264 - 3.1 1025 3.1

K14] 491 68 478 - - 14 1051|686 41 250 - 32 1009 32

K15| 480 69 420 - - 14 983|699 42 258 - 3.0 1029 3.0
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %

Pos. C H (0) N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF*
- % % % % % % % % % % % % % %

K1.1]| 466 6.6 455 - - 14 1000| 66.0 3.8 253 - 49 1000 4.9
K1.2]| 455 65 467 - - 1.4 100.0| 67.1 42 253 - 34 1000 34
K13] 514 6.1 412 - - 1.4 100.0| 67.0 42 257 - 3.1 100.0 3.1
K14] 467 65 455 - - 1.4 100.0| 68.0 4.1 2428 - 32 1000 32
K15]489 7.0 428 - - 1.4 1000 679 4.1 251 - 3.0 100.0 3.0
Mittel| 47.7 6.5 445 - - 1.4 100.0| 67.2 4.1 252 - 3.5 -

*Analysenfeuchte bei der Elementaranalyse und Veraschung

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur

Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g g g g g g g
K1.1|4486.4 630.2 4373.5 - - 1304 | 14429 712 456.8 - - 107.1
K1.2|44522 636.0 4566.1 - - 132.7 [ 1523.0 85.8 506.4 - - 77.2
K 1.3|4627.7 5463 3711.8 - - 122.1 |1463.1 84.1 502.0 - - 67.7
K 1.4|4253.8 589.1 4141.2 - - 123.5 | 14069 76.7 453.8 - - 66.2
K 1.5|3267.2 469.7 2858.8 - - 90.6 | 926.3 51.1 305.5 - - 40.9

Filter | 47.8 6.5 44.3 - - 1.4 5.6 0.3 1.9 - - 0.3

g g g g g g g g g g g g
X |21135.1 2877.8 19695.7 - 600.6 |6767.8 369.2 22264 0.0 0.0 600.6
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Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 4626.6 51.9 22254 2401.2
K3 72.0 61.8 27.5 44.5
Nach K3 211.4 19.5 170.2 41.2
KF 1 107.2 20.0 85.8 21.4
KF 2 45.5 12.4 39.9 5.6
)y 5062.7 - 2548.7 2514.0

27.03.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysedauer = 390 min.

Nr. Ne! H, 0, N, CO CH, co, CH; CHs CHy CH,, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.90 2.18 0.60 25.00 26.60 445 26.60  0.55 0.39 0.28 0.00 0.07
2. 0.88 1.92 0.91 27.50 25.60 447 3020 0.57 0.39 0.28 0.00 0.07
3. 0.83 1.93 1.85 30.00 2430 4.31 28.80  0.55 0.37 0.27 0.00 0.07
4, 0.91 2.35 0.60 2590 2630 472 3040 0.57 0.38 0.27 0.00 0.07
5. 0.87 1.87 0.60 2740 2620 4.63 26.20 0.40 0.26 0.19 0.00 0.05
Mittel 0.88 2.05 0.91 27.16  25.80 452 2844  0.53 0.36 0.26 0.00 0.06
1/h I/h I/h 1/h I/h I/h I/h I/h I/h 1/h I/h I/h
1. 11.30 27.37 7.53 313.89 33398 5587 33398 6.89 490 3.48 0.05 0.88
2. 11.30 24.65 11.69 353.13 328.73 57.40 387.80 7.32 5.06 3.60 0.06 0.90
3. 11.30 26.28 25.19 408.43 330.83 58.68 392.10 7.54 5.09 3.67 0.05 0.90
4, 11.30 29.18 745 321.62 326.58 58.61 37749 7.04 474 3.36 0.05 0.81
5. 11.30 2429 7.79 355.89 340.30 60.14 34030 5.15 343 2.46 0.05 0.60
Mittel 11.30 26.35 11.93 350.59 332.08 58.14 366.33 6.79 4.65 3.32 0.05 0.82
g g g g g g g g g g g g
Mittel 66.24 1529 110.78 2848.6 26982 269.9 46773 55.17 4045 4233 086 13.74
"Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 15.29 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 1156.36 0.00 1541.82 283.0 28.01 10.10
CH,4 202.45 67.48 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1275.62 0.00 3401.66 - 44.01 -
C.H, 47.29 7.88 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 32.36 8.09 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 34.63 7.70 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.71 0.15 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 11.37 2.37 0.00 2877.6 58.12 49.51
X 2760.8 109.0 4943.5 - - 6.95
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2760.8 109.0 4943.5 7813.2
Relativer Anteil der Elemente 35.3% 1.4% 63.3% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 994.6 39.3 1780.9 2814.8
Y (Korr. Zusammensetzung) 37554 148.2 6724.4 10628.0
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28.03.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g % g % g g
K1.1 12019.2 77.8 9350.9 2668.3 3.1 81.6 20.1 6935.1 2415.9
K1.2 9015.8 69.9 6302.0 2713.8 34 91.6 14.3 5012.8 1289.3
K1.3 7489.0 68.8 51524  2336.6 2.8 66.5 13.7 41264 1026.0
K14 - - - - - - - - -
K1.5 - - - - - - - - -
Filter 73.0 83.7 61.1 11.9 3.1 0.4 n.B. 61.1 -
) 28597.0 - 20866.5  7730.5 - 240.1 16135.4 4731.1
Korrekt. 28597.0 - 20541.6 80554 448.5 15810.5 4731.1
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0) N A.  Sum. AF*
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1] 485 6.6 433 - - 1.6 1000| 66.7 4.6 259 - 290 100.1 5.2
K12| 53 6.5 40.1 - - 1.6 101.2| 66.5 4.7 26.6 - 320 101.0 5.2
K13] 533 6.1 395 - - 1.6 100.5| 67.5 4.6 28.6 - 270 1034 5.2
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0 N S A. Sum.| C H (0) N A. Sum. AF*
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1] 485 6.6 433 - - 1.6 100.0| 66.6 4.6 259 - 290 100.0 5.2
K12] 524 64 396 - - 1.6 100.0| 65.8 4.7 263 - 320 100.0 5.2
K13] 530 6.1 393 - - 1.6 1000| 652 44 276 - 2,70 100.0 5.2
Mittel| 509 64 41.1 - - 1.6 100.0| 659 4.6 26.6 - 29 1000 5.2

*Analysenfeuchte bei der Elementaranalyse und Veraschung

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K1.1|5831.2 793.5 5206.0 - - 188.5 | 18754 113.1 598.1 - - 81.6
K1.2|47223 579.2 35729 - - 141.4 | 18842 116.6 621.4 - - 91.6
K 1.3|3972.7 4547 2944.1 - - 117.4 |1607.5 953 567.2 - - 66.5
Filter | 37.5 4.6 29.7 - - 1.1 8.3 0.5 2.8 - - 04
g g g g g g g g g g g g
> |14563.7 1832.0 11752.8 0.0 0.0 448.5 | 53754 325.5 17894 0.0 0.0 448.5

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 8228.2 52.6 3900.2 4328.0
K3 149.0 453 81.5 67.5
Nach K3  418.0 18.7 339.8 78.2
KF 1 335.0 19.4 270.0 65.0
KF 2 83.0 13.6 71.7 11.3
Y 9213.2 - 4663.2 4550.0
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28.03.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 284 min.
Nr. Ne' H, 0, N, CO CH, CO, GCH; GH; GCHy CH;, CHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.76 1.67 0.60 36.70 2220  4.02 28.20 045 0.36 0.23 0.00 0.06
2. 0.60 0.94 3.23 4430  18.60 3.22 2540 037  0.29 0.19 0.00 0.05
3. 0.56 0.94 0.84 5140  15.90 2.52 22.80 024  0.17 0.11 0.00 0.03
4. 0.51 0.79 0.89 5450 1430 2.12 22.60 028 0.21 0.14 0.00 0.04
Mittel 0.61 1.09 1.39 46.73 17.75 2.97 2475 034  0.26 0.17 0.00 0.04
I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h
L. 11.30 24.83 892 54567 330.08 59.77 419.29 6.74 532 3.38 0.00 0.87
2. 11.30 17.70 60.83 834.32 35030 60.64 47837 7.02 552 3.56 0.00 0.92
3. 11.30 1897 1695 1037.18 320.84 50.85 460.07 4.83 3.37 2.31 0.08 0.59
4. 11.30  17.50 19.72 1207.55 316.84 4697 500.75 6.17 4.69 2.99 0.06 0.80
Mittel 11.30 19.75 26.61 906.18 32952 5456 46462 619 472 3.06 0.04 0.80
g g g g g g g g g g g g
Mittel 4823 835 179.90 5361.56 1949.63 184.46 4319.84 36.62 29.94 2846 045 9.75
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H o Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 8.35 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 835.56 0.00 1114.08 283.0 28.01 10.10
CH, 138.35 46.12 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1178.14 0.00 3141.70 - 44.01
CH, 31.39 5.23 0.00 1411.2 28.05 50.31
C;He 23.95 5.99 0.00 1560.7 30.07 51.90
C3Hg 23.28 5.17 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hio 0.37 0.08 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4H,o 8.07 1.68 0.00 2877.6 58.12 49.51
z 2239.11 72.61 4255.78 - - 5.73
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2239.1 72.6 4255.8 6567.50
Relativer Anteil der Elemente 34.1 1.1 64.8 100.0
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 212.2 6.9 403.3 622.30
Y (Korr. Zusammensetzung) 2451.3 79.5 4659.0 7189.8
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29.03.07 Kondensate und Kokse

Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.

Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
KI1.1 10523.7 70.5 7419.2 3104.5 2.8 88.0 16.0 57354 1683.8
K12 6812.0 64.3 4380.1 2431.9 34 81.7 8.1 3828.3 551.8
K 1.3 6681.1 66.7 4456.3 2224.8 3.8 84.0 10.0 3788.2 668.1

K14 9086.4 69.7 63332 27532 3.1 84.1 144  5024.8 1308.4
K15

Filter 633.7 93.8 594.4 39.3 33 1.3 n.B. 594.4

z 33736.9 - 23183.2 10553.7 - 339.1 - 18971.1 4212.1
Korrekt.  33736.9 - 229244 10812.5 598.0 18712.2 4212.1

Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks

Pos. | C H 0 N S A. Sum.| C H 0 N A. Sum. AF
-l % % % % % % | % % % % % % %

K1.1| 521 6.8 37.7 - - 1.8 984 | 722 4.1 24.7 - 2.7 103.7 4.7

K12| 570 57 360 - - 1.8 1005]| 68.6 44 256 - 32 101.8 4.8

K13]| 561 6.0 353 - - 1.8 992 | 72.6 3.8 22.4 - 36 1024 4.6

K14]| 525 68 402 - - 1.8 101.3| 729 42 230 - 2.9 103 5.1
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %

Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %

K1.1]|530 69 383 - - 1.8 1000|696 39 238 - 2.7 100.0 4.7
K12| 567 57 358 - - 1.8 100.0| 67.3 43 25.1 - 32 100.0 4.8
K13| 566 6.1 356 - - 1.8 100.0| 70.8 3.7 219 - 3.6 100.0 4.6
K14|51.8 6.7 397 - - 1.8 100.0| 70.7 4.1 22.3 - 2.9 100.0 5.1
Mittel| 542 64 37.6 - - 1.8 1000696 4.0 233 - 3.1 100.0
Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0 N S A. C H (0 N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K 1.1|55752 7277 40343 - - 186.5 |2265.8 111.7 639.1 - - 88.0
K 1.2 38643 386.4 2440.6 - - 120.7 {17204 96.7 533.0 - - 81.7
K 1.3 37799 404.3 2378.5 - - 1184 [1652.0 745 4143 - - 84.0
K1.4]47094 610.0 3606.0 - - 161.0 {2051.5 101.8 515.7 - - 84.1
Filter | 345.5 40.2 236.8 - - 11.2 28.7 14 7.8 - - 1.3
g g g g g g g g g g g g
> |18274.3 2168.5 12696.1 - - 598.0 | 7718.5 386.1 2110.0 - - 598.0

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 15284.2 54.7 6923.7 8360.5
K3 617.8 32.8 415.2 202.6

Nach K3 992.0 11.5 8779 1141
KF 1 329.0 21.9 256.9 72.1
KF 2 113.0 17.5 93.2 19.8

X 17336 - 8567.0 8769.0
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29.03.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 385 min.

Nr. Ne' H, 0, N, CO CHy, CO, GCH; CH; GCsHy CH, CgHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.60 1.42 2.12 44.70 18.60 3.38 2570  0.39 0.28 0.19 0.00 0.05
2. 0.67 2.36 0.60 42.90 2230 4.03 28.80 049 0.34 0.23 0.00 0.06
3. 0.34 1.04 2.08 65.90 12.40 1.79 2140 024 0.15 0.11 0.00 0.03
4. 0.35 1.46 2.47 65.00 13.10 2.02 21.50 0.28 0.17 0.12 0.00 0.03
5. 0.36 1.52  10.00 62.60 13.30 2.31 1720 0.31 0.21 0.15 0.00 0.04
Mittel 0.46 1.56 3.45 56.22 15.94 2.71 2292 034 0.23 0.16 0.00 0.04
1/h I/h I/h 1/h I/h 1/h 1/h I/h I/h 1/h I/h I/h
1. 11.30  26.74 3993 841.85 35030 63.66 484.02 7.37 5.24 3.61 0.09 0.89
2. 11.30 39.80 10.12 723.54 376.10 6797 48573 8.19 574 3.93 0.00 0.97
3. 11.30 3456 69.13 2190.21 412.12 5949 711.24 1797 499 3.51 0.00 0.85
4. 11.30 47.14 79.75 2098.57 42294 6522 694.14 9.18 5.48 4.00 0.00 0.96
5. 11.30 47.71 313.89 1964.94 417.47 7251 53989 9.81 6.74 4.65 0.00 1.14
Mittel 11.30 39.19 102.56 1563.82 39579 65.77 583.00 8.50 5.64 3.94 0.02 0.96
g g g g g g g g g g g g
Mittel 65.39 2245 940.15 12543.15 3174.55 301.44 734827 6821 4844 49.66 0.31 15.99
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 22.45 0.00 285.0 1.01 282.18
COo 1360.52 0.00 1814.03 283.0 28.01 10.10
CH, 226.08 75.36 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 2004.07 0.00 5344.19 - 44.01 -
C.H, 58.46 9.74 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 38.75 9.69 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHy 40.63 9.03 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.26 0.05 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 13.24 2.76 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 3742.01 129.09 7158.22 - - 5.84
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 3742.0 129.1 7158.2 11029.32
Relativer Anteil der Elemente 33.9% 1.2% 64.9% 100.0%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -713.2 -24.6 -1364.4 -2102.22
Y (Korr. Zusammensetzung) 3028.8 104.5 5793.8 8927.1
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30.03.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 5880.4 66.4 3904.6 1975.8 3.3 64.3 11.9 3204.8 699.8
K1.2 5640.4 60.7 34237 2216.7 3.8 83.7 6.6 3051.5 372.3
K 1.3 5610.7 64.2 3602.1 2008.6 3.5 69.6 8.9 3102.7 499.4
K14 7401.1 67.2 4973.5 2427.6 34 81.6 10.9 4166.8 806.7
K 1.5 6987.8 67.5 4716.8 2271.0 3.3 73.9 10.5 3983.0 733.7
K 1.6 7354.8 69.1 5082.2 2272.6 3.0 69.2 14.9 3986.3 1095.9
Filter 845.0 94.6 799.4 45.6 34 1.5 n.B. 799.4 -
p) 39720.2 - 26502.2 13218.0 - 443.9 - 22294.5 4207.7
Korrekt. 39720.2 - 26206.1 13514.1 740.0 21998.4 4207.7
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1| 534 5.7 34 - - 1.9 950 | 684 4.1 26.7 - 3.1 1023 4.8
K12| 576 53 323 - - 1.9 9711672 43 270 - 3.6 102.1 4.7
K1.3|557 59 338 - - 1.9 973|669 43 2638 - 3.3 101.3 4.8
K14| 542 6 35.5 - - 1.9 976 | 657 42 247 - 32 978 48
K1.5| 535 56 332 - - 1.9 942 | 68,6 42 256 - 3.1 1015 47
K1.6| 519 65 364 - - 1.9 96.7 | 683 42 242 - 29 99.6 4.7
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1|563 6.0 358 - - 1.9 1000]| 66.8 4.0 26.1 - 3.1 100.0 48
K1.2|594 55 333 - - 1.9 100.0| 65.8 42 264 - 3.6 100.0 4.7
K13| 573 6.1 348 - - 1.9 100.0| 66.0 42 264 - 3.3 100.0 4.8
K14]| 556 62 364 - - 1.9 100.0| 67.2 43 25.3 - 32 100.0 4.8
K15|569 6.0 353 - - 1.9 100.0| 67.6 4.1 25.2 3.1 100.0 4.7
K16| 537 6.7 377 - - 1.9 100.0| 68.6 42 243 - 29 100.0 4.7
Mittel| 56.4 6.1 35.7 - - 1.9 1000| 67.0 42 256 - 3.2 - -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur

Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g g g g g g g
K1.1|3310.0 353.3 2107.5 - 109.6 | 1386.7 72.1 452.7 - - 64.3
K 1.2 |3349.1 308.2 1878.1 - - 105.1 |1529.7 85.7 517.5 - - 83.7
K 1.3|3214.8 340.5 1950.8 - - 104.5 | 1392.8 78.3 467.9 - - 69.6
K1.4 41135 4554 2694.3 - - 137.9 | 17143 96.0 535.7 - - 81.6
K1.5|39749 416.1 2466.7 - - 130.2 | 1609.8 86.1 501.2 - - 73.9
K1.6|3951.5 4949 27714 - - 137.0 | 1635.5 88.1 479.9 - - 69.2

Filter | 477.6 512  300.4 - - 15.7 32.1 1.8 10.3 - - 1.5

g g g g g g g g g g g g
> |22391.5 2419.6 14169.1 0.0 0.0 740.0 [ 9301.0 508.0 2965.1 0.0 0.0 740.0

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,O0
- g %o g g
K2 21114.4 51.9 10156.0 10958.4
K3 1515.8 22.4 1176.3 339.5
Nach K3  1436.6 15.1 1219.7 216.9
KF 1 402.0 17.4 332.1 69.9
KF 2 99.7 5.8 939 5.8
by 24568.5 - 12977.9 11590.6
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30.03.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 335 min.

Nr. Nel Hz 02 Nz CO CH4 COZ C2H4 C2H6 C3Hs C4H10 C4H10
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%

0.32 0.60 3.87 58.20 12.40 1.84 20.10 023 0.15 0.10 0.00 0.03
0.39 1.00 1.57 54.30 15.20 2.47 23.10 029  0.20 0.14 0.00 0.03
0.34 0.96 1.72 58.50 14.90 222 2420 025 0.18 0.12 0.00 0.03
0.18 0.40 9.48 62.90 11.40 1.71 1930 022 0.17 0.11 0.00 0.03

5. 0.26 0.82 11.40 60.10 13.50 2.10 18.80 0.28 0.18 0.13 0.00 0.03
Mittel 0.30 0.76 5.61 58.80 13.48 2.07 21.10  0.26  0.17 0.12 0.00 0.03

e

I/h 1/h I/h I/h I/h I/h 1/h 1/h 1/h I/h 1/h I/h

11.30  21.19 136.66 2055.19 437.88 6498 709.78 798 541 3.70 0.00 0.93
11.30  28.97 4549 157331 44041 7157 66931 854 5.67 3.94 0.00 0.96
11.30 3191 57.16 194426 49521 7378 80429 843 594 3.92 0.00 1.00
11.30  25.11 595.13 3948.72 715.67 107.35 1211.61 1396 1045 7.16 0.00 1.87

5. 11.30 35.64 49546 2612.04 586.73 91.27 817.08 12.15 7.76 5.79 0.00 1.46
Mittel 11.30 28.56 265.98 2426.70 535.18 81.79 84241 1021 7.04 4.90 0.00 1.24

sl LS

g g g g g g g g g g g g

Mittel 56.90 14.24 21215 169364 3735.1 3262 9239.0 7126 52.67 5378 0.00 17.96

1
Referenzgas

Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 14.24 0.00 285.0 1.01 282.18
COo 1600.75 0.00 2134.34 283.0 28.01 10.10
CH, 244.64 81.55 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 2519.72 0.00 6719.26 - 44.01 -
C,H,y 61.08 10.18 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 42.14 10.53 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 44.00 9.78 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.00 0.00 0.00 2877.9 58.12 49.52
CiHyo 14.86 3.10 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 4527.20 129.37 8853.60 - - 5.17

Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.

Position C H (0] X
. g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 4527.2 129.4 8853.6 13510.17
Relativer Anteil der Elemente 33.5% 1.0% 65.5% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -1105.4 -31.6 -2161.8 -3298.87
Y (Korr. Zusammensetzung) 3421.8 97.8 6691.8 10211.3
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02.04.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g % g g
K1.1 5596.0 68.6 3838.9 1757.1 2.7 48.0 13.49 3084.0 754.9
K12 7166.5 69.5 4980.7 2185.8 3.2 69.0 11.97 41229 857.8
K 1.3 6372.8 62.1 3957.5 2415.3 3.2 78.5 1039 32954 662.1
K14 5400.5 66.5 3591.3 1809.2 4.0 719 1347 2863.9 727.4
K1.5 7536.0 69.6 5245.1 2290.9 3.1 72.0 1546 4080.0 1165.1
K 1.6 6698.0 72.1 4829.3 1868.7 2.9 548 17.62 3649.1 1180.2
K 1.7 4501.8 70.8 3187.3 1314.5 3.0 40.0 17.85 2383.7 803.6
Filter 370.0 94.8 350.8 19.2 3.2 0.6 19.7 277.9 72.9
> 43641.6 - 29980.8 13660.8 - 434.8 - 23756.7 6224.0
Korrekt. 43641.6 - 29670.6 13971.0 745.0 23446.5 6224.0
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H o N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|524 6.1 406 - - 1.7 100.8| 657 4.6 31.1 - 2.6 104.0 4.8
K12| 537 6.7 395 - - 1.7 101.6| 662 44 305 - 3.0 104.1 49
K13| 547 57 366 - - 1.7 987 | 633 44 299 - 3.1 100.7 4.6
K14| 522 62 389 - - 1.7 990 | 672 40 295 - 3.8 1045 44
K15 502 63 402 - - 1.7 984 | 66.1 44 299 - 3.0 1034 4.6
K16| 49.8 6.8 404 - - 1.7 987 | 67.8 44 272 - 2.8 1022 45
K17| 494 69 43.0 - - 1.7 101.0| 659 42 267 - 29 997 47
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|520 6.1 403 - - 1.7 100.0 | 63.1 44 299 - 2.7 100.0 4.8
K12| 528 6.6 389 - - 1.7 1000|635 42 293 - 3.2 100.0 4.9
K13| 554 58 37.1 - - 1.7 1000| 62.8 44 297 - 3.2 100.0 4.6
K14| 527 63 393 - - 1.7 1000|642 3.8 282 - 40 100.0 44
K15| 51.0 64 409 - - 1.7 1000} 639 43 289 - 3.1 100.0 4.6
K16| 505 69 409 - - 1.7 1000| 663 43 266 - 29 100.0 4.5
K1.7| 489 6.8 426 - - 1.7 100.0 | 66.1 42 268 - 3.0 100.0 4.7
Mittel| 520 6.4 399 - - 1.7 1000|643 42 285 - 3.0 - -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur

Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g g g g g g g
K1.1|2908.4 338.6 2253.5 - 95.5 |1164.8 71.7 472.6 - - 48.0
K1.2|3786.5 4724 27852 - - 122.3 | 1459.8 845 5725 - - 69.0
K 1.3 35324 368.1 2363.5 - - 108.8 | 1591.1 97.7 648.0 - - 78.5
K1.4|2847.8 3382 21222 - - 922 [12149 63.1 459.3 - - 71.9
K 1.5|38454 4826 3079.4 - - 128.6 |1533.6 89.8 595.5 - - 72.0
K 1.6 |3380.1 461.5 2742.1 - - 114.3 [1297.3 744 4422 - - 54.8
K 1.7 |2201.3 307.5 1916.1 - - 76.8 | 911.8 509 311.8 - - 40.0
Filter | 192.1 237 1479 - - 6.3 13.0 0.7 4.9 - - 0.6

g g g g g g g g g g g g
> 122694.0 2792.6 17410.0 0.0 0.0 745.0 [9186.3 532.8 35069 0.0 0.0 745.0
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Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g

K2 18399.8 51.5 8923.9 9475.9
K3 1140.6 28.4 816.7 3239
Nach K3  1061.3 16.9 881.9 179.4
KF 1 383.2 18.8 311.2 72.0
KF 2 152.5 14.6 130.2 22.3

X 211374 - 11063.9  10073.5

02.04.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 314 min.

Nr. Ne! H, 0, N, CO CH, co, CH, CH4 GCHy C/H,, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.37 1.18 9.14 48.16 16.00 273 20.00 034 0.22 0.16 0.00 0.04
2. 0.46 1.92 0.91 27.50 2560 447 3020 0.57 0.39 0.28 0.00 0.07
3. 0.35 1.93 1.85 30.00 2430 431 28.80 0.55 0.37 0.27 0.00 0.07
4. 0.41 2.35 0.60 2590 2630 472 3040 0.57 0.38 0.27 0.00 0.07
Mittel 0.40 1.85 3.13 32.89 23.05 4.06 2735 051 034 0.24 0.00 0.06
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30 36.04 279.14 1470.83 488.65 83.38 610.81 10.24 6.85 4.77 0.00 1.20
2. 11.30 47.17 2235 67554 628.87 109.81 741.87 14.01 9.68 6.89 0.12 1.71
3. 11.30 6231 59.73 968.57 784.54 139.15 929.83 17.87 12.08 8.71 0.13 2.13
4. 11.30 64.77 16.54 713.83 724.85 130.09 837.85 15.64 1053 745 0.10 1.80
Mittel 11.30 52.57 9444 957.19 656.73 115.61 780.09 1444 9.78 6.95 0.09 1.71
g g g g g g g g g g g g
Mittel 53.3 246 8769 6261.65 4296.1 432.1 8019.2 117.3 68.6 71.5 1.2 23.2
"Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H o Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 24.56 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 1841.19 0.00 245491 283.0 28.01 10.10
CH, 324.11 108.04 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 2187.04 0.00 5832.11 - 44.01 -
C,H,y 100.56 16.76 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 54.86 13.72 0.00 1560.7 30.07 51.90
C;Hg 58.49 13.00 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hyo 0.98 0.21 0.00 2877.9 58.12 49.52
CiHyo 19.19 4.00 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 4586.43 180.28 8287.02 - - 6.79
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0} X
. g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 4586.4 180.3 8287.0 13053.73
Relativer Anteil der Elemente 35.1% 1.4% 63.5% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -995.3 -39.1 -1798.3 -2832.73
Y (Korr. Zusammensetzung) 3591.1 141.2 6488.7 10221.0
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03.04.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 6890.0 65.6 4519.8 2370.2 32 75.7 12.7 3644.8 875.0
K1.2 7382.0 67.0 49459 2436.1 32 79.1 15.69 3787.7 1158.2
K 1.3 9922.0 63.9 6340.2 3581.8 3.1 112.6  14.02  4949.1 1391.1
K14 - - - - - - - -
K1.5 - - - - - - - - -
Filter 510.0 89.5 456.5 53.6 3.2 1.7 23.32 456.5 118.9
b3 24704.0 - 16262.4  8441.6 - 269.2 - 12838.1 35433
Korrekt. 24704.0 - 16084.6 8619.4 447.0 12541.3 3543.3

Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A. Sum. AF

- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|531 6.2 389 - - 1.8 100.0| 61.3 46 315 - 3.1 100.5 4.6
K12| 511 65 414 - - 1.8 100.8| 61.8 49 322 - 3.1 102.0 45
K13| 536 63 392 - - 1.8 1009|624 48 322 - 3.0 1024 4.6

Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF

- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1]| 531 6.2 389 - - 1.8 100.0| 61.0 46 314 - 3.1 100.0 4.6
K12]| 507 64 41.1 - - 1.8 100.0| 60.6 48 31.5 - 3.1 100.0 4.5
K1.3| 531 6.2 388 - - 1.8 100.0| 60.9 47 314 - 3.0 100.0 4.6
Mittel| 524 6.3  39.5 - - 1.8 100.0| 60.8 47 314 - 3.1 - -
Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g g g g g g g
K1.1]3658.2 427.1 2680.0 - - 124.7 | 1515.1 101.1 678.1 - - 75.7
K1.2|3741.4 4759 3031.2 - - 133.6 | 1544.5 109.7 702.7 - - 79.1
K 1.3|52694 619.4 3853.7 - - 179.5 |2286.3 156.7 1026.3 - - 112.6
Filter | 266.7 32.1  202.0 - - 9.2 34.1 2.3 154 - - 1.7

g g g g g g g g g g g g

> |12935.7 1554.5 9766.8 0.0 0.0 447.0 |5380.1 369.9 24225 0.0 0.0 447.0

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,O0
- g %o g g
K2 11841.5 52.7 5601.0 6240.5
K3 535.8 33.6 355.8 180.0
Nach K3 438.9 17.9 360.3 78.6
KF 1 43.5 13.0 37.8 5.7
KF 2 87.7 259 65.0 22.7
py 12947.4 - 6420.0 6527.4
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03.04.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 200 min.

Nr.  Ne' H, 0, N, CO CH, CO, GCH, CH; GCsHy CH;, CHy

Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1 042 104 070 5290 1470 225 2450 022 0.19 0.11  0.00  0.03
2. 046 076 174 4960 1600 236 2450 025 0.19 0.12 000  0.03
3. 039 102 159 5140 1460 249 2360 025 021 0.12 000  0.03
4. - - - - - - - - - - - -
Mittel 042 094 134 5130 1510 237 2420 024 020 0.12 000 0.03

/h 1/h /h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h /h /h 1/h /h
1 1130 2798 18.83 142326 395.50 60.54 659.17 6.00 512 296 006 0.77
2. 1130 18.67 4274 121843 1393.04 5797 60185 620 473 299 006 0.78
3. 1130 29.55 46.07 1489.28 423.03 72.15 683.79 727 6.04 354 007 0.89
4. - - - - - - - - - - - -
Mittel 1130 2540 35.88 137699 403.86 63.55 64827 649 530 3.16 006 08I

g g g g g g g g g g g g
Mittel 340 7.6 3332 57375 1682.7 1513 42446 527 236 207 05 7.0

1
Referenzgas

Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 7.56 0.00 285.0 1.01 282.18
COo 721.17 0.00 961.56 283.0 28.01 10.10
CH, 113.49 37.83 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1157.62 0.00 3087.00 - 44.01 -
C.H, 45.20 7.53 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 18.92 4.73 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHy 16.94 3.77 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.45 0.09 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 5.81 1.21 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 2079.61 62.72 4048.56 - - 5.30
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2079.6 62.7 4048.6 6190.89
Relativer Anteil der Elemente 33.6% 1.0% 65.4% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 388.9 11.7 757.1 1157.71
Y (Korr. Zusammensetzung) 2468.5 74.5 4805.7 7348.6
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04.04.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 6286.0 60.9 3828.2 24578 3.0 74.5 10.9 3143.0 685.2
K12 4664.0 53.2 2481.2 2182.8 3.8 82.4 6.2 2192.1 289.2
K 1.3 4198.0 53.4 2241.7 1956.3 3.6 69.6 5.3 2019.2 222.5
K14 4393.0 32.5 1427.7 2965.3 2.8 82.9 1.6 1357.4 70.3
K 1.5 - - - - - - - - -
Filter 390.0 87.7 342.0 48.0 3.3 1.6 21.2 342.0 82.7
% 19931.0 - 10320.9  9610.1 - 311.0 - 9053.8 1349.8
Korrekt. 19931.0 - 10185.9 9745.1 446.0 8836.1 1349.8
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1|558 55 354 - - 22 989 | 653 46 354 - 29 1082 453
K12| 552 47 328 - - 22 949|623 48 31.7 - 3.6 1024 4.6
K13| 610 5.2 31 - - 22 994 | 66.1 46 327 - 34 106.8 4.5
K14| 649 51 268 - - 22 99.0 | 71 39 246 - 2.7 1022 34
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1| 564 56 358 - - 22 100.0| 60.2 42 326 - 2.9 100.0 4.3
K12| 582 50 346 - - 22 100.0| 60.8 47 309 - 3.6 100.0 4.6
K13| 614 52 312 - - 22 100.0| 61.8 4.3 30.5 - 34 100.0 4.5
K14 655 52 271 - - 22 100.0| 694 3.8 241 - 2.7 100.0 34
Mittel| 60.0 53 325 - - 22 100.0| 63.0 43 295 0.0 3.2 - -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K 1.1|3546.1 349.5 2249.7 - 140.7 |1546.5 96.7 740.2 - - 74.5
K1.2]|2715.1 2312 1613.3 - - 104.4 |1390.8 955 614.1 - - 82.4
K 1.3|2575.6 219.6 1308.9 - - 939 |1265.0 77.8 5439 - - 69.6
K1.4]28794 2263 1189.0 - - 98.3 |[2131.3 1055 645.7 - - 82.9
Filter | 235.5 204 1254 - - 8.7 31.6 1.9 12.9 - - 1.6
g g g g g g g g g g g g
> |11951.7 1046.9 64864 0.0 0.0 446.0 | 6365.1 377.3 2556.8 - - 446.0

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,O0
- g %o g g
K2 17971.1 48.1 9327.0 8644.1
K3 328.6 35.2 212.9 115.7
Nach K3  1073.7 16.8 893.3 180.4
KF 1 94.7 23.1 72.8 21.9
KF 2 87.6 13.2 76.0 11.6
by 19555.7 - 10582.1 8973.6
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04.04.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 222 min.

Nr. Ne!' H, 0, N, CO CH, CO, CH, CH; CHy CH, CH
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1 045 093 1.69  49.80 14.80 2.23 24,00 0.23 0.19 0.11 0.00 0.03
2. 0.51 1.04 099  45.80 16.90 2.50 2600 0.27 0.21 0.13 0.00 0.04
3. 0.51 099 2.77 44.20 17.70 2.62 25,60 030 032 015 0.00 0.04
Mittel 049  0.99 1.82  46.60 16.47 2.45 2520 027 024 0.13 0.00 0.04
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30 23.35 4244 1250.53 371.64 56.00 602.67 5.67 482 287 0.08 0.78
2. 11.30 23.04 2194 101478 37445 5539 576.08 593 468 295 0.05 0.78
3. 11.30 2194 6137 979.33 392.18 58.05 567.22 6.75 7.19 335 0.06 0.88
Mittel 11.30 2278 41.92 1081.55 37942 5648 58199 6.12 556 306 0.06 0.81
g g g g g g g g g g g g
Mittel 37.7 7.5 389.2 5002.2 1754.8 149.3 42298 49.7 27.6 22.2 0.6 7.8
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 7.52 0.00 285.0 1.01 282.18
COo 752.07 0.00 1002.76 283.0 28.01 10.10
CH, 111.95 37.32 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1153.58 0.00 3076.22 - 44.01 -
C,H,y 42.60 7.10 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 22.06 5.51 0.00 1560.7 30.07 51.90
C;Hg 18.18 4.04 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hyo 0.49 0.10 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 6.44 1.34 0.00 2877.6 58.12 49.51
X 2107.38 62.94 4078.98 - - 5.38
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
. g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2107.4 62.9 4079.0 6249.3
Relativer Anteil der Elemente 33.7% 1.0% 65.3% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -248.2 7.4 -480.4 -736.0
Y (Korr. Zusammensetzung) 1859.2 55.5 3598.6 5513.3
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G 2. Weichholz

18.06.07 Kondensate und Kokse

Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.

Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat

- g % g g % g % g g
KI1.1 11172.5 82.0 9161.5 2011.1 2.5 50.3 19.3 7005.2 2156.3
K12 10226.8 75.0 7670.1 2556.7 2.2 55.9 16.8 5952.0 1718.1
K 1.3 6476.8 66.0 42747 2202.1 2.3 50.6 12.9 3439.2 835.5
K14 3875.8 67.0 2596.8 1279.0 2.3 29.3 13.1 2089.1 507.7

K1.5 - - - - - - - - -
Filter 951.0 94.0 893.9 57.1 2.3 1.3 19.2 722.3 171.6
b3 32702.9 - 24597.0  8105.9 - 187.4 - 19207.7 5389.3

Korrekt.  32702.9 - 24530.6  8172.3 253.8 19141.3 5389.3

Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks

Pos. | C H 0 N S A. Sum.| C H 0 N A. Sum. AF
-l % % % % % % | % % % % % % %

K1.1| 507 58 427 - - 0.8 100.0| 70.6 4.1 25.8 - 24 1029 40

K12| 517 59 41.6 - - 0.8 1000|702 42 24.6 - 2.1 101.1 4.0

K13]| 520 51 421 - - 0.8 100.0| 654 4.5 26.6 - 22 987 42

K14]| 529 51 412 - - 0.8 100.0| 67.3 4.4 32.1 - 2.2 106 4.1
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %

Pos. | C H 0 N S A. Sum.| C H 0 N A. Sum. AF
-l % % % % % % | % % % % % % %

K1.1|507 58 427 - - 0.8 1000|686 40 25.1 - 24 100.0 4.0
K12]| 517 59 416 - - 0.8 1000|694 42 243 - 2.1 100.0 4.0
K13| 520 51 421 - - 0.8 1000|663 46 270 - 2.2 100.0 42
K14]529 51 412 - - 0.8 1000|634 41 302 - 2.2 100.0 4.1
Mittel| 51.6 56 42.1 - - 0.8 1000| 669 42 266 - 2.2 - -
Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0) N S A. C H (0 N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K 1.1|5664.5 648.0 47733 - - 86.7 | 14363 74.1 4504 - - 50.3
K1.2]52873 603.4 4256.8 - - 79.4 |1848.8 98.8 553.2 - - 55.9
K 1333679 3303 27283 - - 503 | 15236 94.1 5339 - - 50.6
K 14120503 197.7 1597.8 - - 30.1 | 8457 49.2 3548 - - 29.3
Filter | 4929 52.1  398.7 - - 7.4 39.8 2.2 13.7 - - 1.3
g g g g g g g g g g g g
> |16862.8 1831.4 137549 0.0 0.0 253.8 [5694.2 318.4 1905.9 - - 253.8
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 13752.1 66.4 4620.7 9131.4
K3 400.0 67.1 131.6 268.4
Nach K3 0 0 0.0 0.0
KF 1 116 23.5 88.7 27.3
KF 2 154 12.6 134.6 19.4
Y 14422.1 - 4975.6 9446.5
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18.06.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 310 min.

Nr. Nel Hz 02 Nz CO CH4 COZ C2H4 C2H6 C3H8 C4H10 C4H10
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%

1 0.55 2.55 0.60 50.90 1930  4.13 20.00 057 0.34 0.29 0.00 0.04
2. 0.87 4.38 0.96 20.70 3320 6.83 2640 097  0.56 0.50 0.00 0.07
3. 0.70 3.75 0.69 36.30  26.00 5.55 21770 075 045 0.38 0.00 0.05
4. 0.47 0.34 0.80 51.70 18.00 3.74 1920 047 0.30 0.24 0.00 0.03
5. - - - - - - - - - - - -

Mittel 0.65 2.76 0.76 39.90 24.13 5.06 21.83  0.69 041 0.35 0.00 0.05
I/h I/h I/h I/h I/h I/h 1/h I/h I/h I/h I/h I/h

L. 1130 5239 12.33 1045.76 396.53 84.85 41091 11.79 6.92 5.86 0.03 0.80
2. 1130 56.89 1247 268.86 431.22 88.71 34290 12.61 7.25 6.44 0.05 0.87
3. 11.30 60.54 11.14 585.99 419.71 89.59 35030 12.05 7.33 6.15 0.06 0.83
4. 11.30  8.17 19.23 1243.00 432777 89.92 461.62 1140 7.28 5.75 0.06 0.78
5. - - - - - - - - - - - -

Mittel 11.30 4450 1379 78590 420.06 88.27 391.43 1196 7.20 6.05 0.05 0.82

g g g g g g g g g g g g

Mittel 52.6 20.5 101.8 5075.6 27129 3258 39726 773 498 61.4 0.7 11.0

1
Referenzgas

Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.0 20.5 0.0 285.0 1.01 282.18
CO 1162.7 0.0 1550.2 283.0 28.01 10.10
CH, 244.3 81.4 0.0 890.8 16.04 55.54
CO, 1083.4 0.0 2889.1 - 44.01 -
C.H, 66.2 11.0 0.0 1411.2 28.05 50.31
C,Hs 39.8 10.0 0.0 1560.7 30.07 51.90
CsHy 50.2 11.2 0.0 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.6 0.1 0.0 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 9.1 1.9 0.0 2877.6 58.12 49.51
X 2656.3 136.1 4439.3 - - 8.49

Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.

Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2656.3 136.1 4439.3 7231.8
Relativer Anteil der Elemente 36.7% 1.9% 61.4% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 1338.2 68.6 2236.5 3643.2
Y (Korr. Zusammensetzung) 3994.5 204.7 6675.8 10875.0
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19.06.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
KI1.1 4938.2 68.0 3358.0 1580.2 2.2 34.7 11.6 2785.1 572.8
K1.2 7159.3 69.0 4939.9 22194 2.0 44.1 9.9 4231.1 708.8
K 1.3 4513.9 70.0 3159.7 1354.2 1.8 24.1 9.7 2721.9 437.8
K14 - - - - - - - - -
K 1.5 - - - - - - - - -
Filter 257.0 95.0 244.2 12.9 2.0 0.3 16.6 203.6 40.5
% 16868.4 - 11701.8  5166.6 - 103.0 - 9941.8 1760.0
Korrekt. 16868.4 - 11658.7  5209.7 146.1 9898.8 1760.0
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|531 58 402 - - 09 1000|639 4.6 30.1 - 2.1 100.7 4.3
K1.2|533 59 399 - - 09 1000|682 42 27.1 - 1.9 1014 453
K13]| 54 51 400 - - 09 1000|658 45 299 - 1.7 101.9 423
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1| 531 58 402 - - 09 1000|634 46 299 - 2.1 100.0 4.3
K12|533 59 399 - - 0.9 1000|672 4.1 26.7 - 1.9 100.0 4.3
K13|54.0 51 40.0 - - 09 1000|646 44 293 - 1.7 100.0 4.3
Mittel| 53.4 5.7 40.1 - - 0.9 100.0| 65.1 44 286 00 1.9 - -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K1.1]2622.2 2864 1986.8 - 428 [10476 675 4304 - - 34.7
K 1.2 38159 4224 2859.0 - - 62.0 |15594 850 531.0 - - 44.1
K 1.3|2437.5 230.2 1807.1 - - 39.1 | 9134 557 361.0 - - 24.1
Filter | 137.4 144 103.0 - - 2.2 8.7 0.5 3.3 - - 0.3
g g g g g g g g g g g g
X 19013.0 9534 6755.9 - - 146.1 | 3529.2 208.7 1325.7 - - 146.1

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,O0
- g %o g g
K2 11401.3 59.8 4583.3 6818.0
K3 534.4 44.5 296.6 237.8
Nach K3 0 0 0.0 0.0
KF 1 113 23.5 86.4 26.6
KF 2 44 .4 27.3 32.3 12.1
p2} 12093.1 - 4998.6 7094.5
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19.06.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 143 min.

Nr. Ne' H, 0, N, CO CHy CO, GCH, CH;, GCHy; CH, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1 0.46 2.00 0.88 52.00 1820 334 21.80 042 0.28 0.21 0.00 0.03
2. 0.45 2.20 1.54 53.22 1810 3.57 2030 049 029 0.24 0.00 0.03
Mittel 0.46 2.10 1.21 52,61 18.15 346 21.05 045 0.28 0.23 0.00 0.03
1/h I/h I/h I/h 1/h I/h I/h 1/h I/h 1/h 1/h I/h
1. 11.30 49.13 21.62 1277.39 447.09 82.05 53552 1027 6.78 5.20 0.06 0.71
2. 11.30 5524 38.67 1336.41 45451 89.65 509.76 1230 7.22 6.06 0.07 0.85
Mittel 11.30 52.19 30.14 1306.90 450.80 85.85 522.64 11.28 7.00 5.63 0.06 0.78
g g g g g g g g g g g g
Mittel 243 11.1 102.6 3893.5 1343.0 146.1 24468 33.6 224 26.4 0.4 4.8
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 11.11 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 575.57 0.00 767.43 283.0 28.01 10.10
CH, 109.61 36.54 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 667.30 0.00 1779.46 - 44.01 -
C.H, 28.81 4.80 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 17.88 4.47 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 21.57 4.79 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.32 0.07 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 3.99 0.83 0.00 2877.6 58.12 49.51
2 1425.05 62.61 2546.89 - - 7.25
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 1425.1 62.6 2546.9 4034.55
Relativer Anteil der Elemente 35.3% 1.6% 63.1% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 354.6 15.6 633.764 1003.95
X (Korr. Zusammensetzung) 1779.7 78.2 3180.7 5038.5
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28.06.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 11267.0 78.0 8788.3 2478.7 2.1 51.7 20.9 6433.5 23548
K1.2 10431.8 77.0 8032.5 2399.3 1.9 45.1 19.0 6050.4 1982.0
K 1.3 9471.4 76.0 7198.3 2273.1 2.0 45.1 17.8 55124 1685.9
K14 10113.6 78.0 7888.6 2225.0 2.2 48.8 20.9 5774.9 2113.7
K 1.5 - - - - - - - - -
Filter 195.3 97.0 189.4 5.9 2.0 0.1 19.9 151.7 37.699
b3 41479.1 - 32097.1 9382.0 - 191.0 - 23922.9 8174.2
Korrekt. 41479.1 - 32000.6 9478.5 287.4 23826.4 8174.2
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|479 6.1 453 - - 0.7 100.0| 70.5 4.1 26.3 - 2.0 1029 4.2
K12| 489 6.1 443 - - 0.7 100.0| 68.0 45 26.5 - 1.8 1008 4.3
K13]| 490 6.0 443 - - 0.7 100.0| 683 43 250 - 19 995 43
K14 462 6.2 469 - - 0.7 100.0| 69.0 4.1 23.1 - 2.1 983 43
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0 N S A. Sum.
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1|479 6.1 453 - - 0.7 100.0| 68.5 40 255 - 2.0 100.0 42
K12| 489 6.1 443 - - 0.7 100.0| 67.5 45 263 - 1.8 100.0 423
K13|49.0 6.0 443 - - 0.7 100.0| 68.6 4.3 25.1 - 1.9 100.0 4.3
Kl14| 462 62 469 - - 0.7 100.0| 70.2 42 235 - 2.1 100.0 4.3
Mittel| 48.0 6.1 452 - - 0.7 100.0| 68.7 42 251 - 2.0 -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K1.1]5396.9 687.3 5104.7 - - 78.1 17717 91.0 5643 - - 51.7
K1.2|5101.2 6363 4622.0 - - 723 [ 1691.1 999  563.2 - - 45.1
K1.3|4641.0 568.3 4196.5 - - 65.6 |1630.6 913 506.1 - - 45.1
K 1.4 46725 627.0 4744.0 - - 70.1 |1632.6 859 457.7 - - 48.8
Filter | 93.7 11.9 88.3 - - 1.4 4.2 0.2 1.3 - - 0.1
g g g g g g g g g g g g
> [19905.3 2530.9 18755.5 0.0 0.0 287.4 [6730.2 368.3 2092.6 - - 287.4

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 11629.4 56.4 5070.4 6559.0
K3 514.5 56.9 221.7 292.8
Nach K3 425.5 12.6 371.9 53.6
KF 1 189 39.4 114.5 74.5
KF 2 124 314 85.1 38.9
p2} 12882.4 - 5863.7 7018.7
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28.06.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 325 min.
Nr.  Ne' H, 0, N, CO CHy CO, GCH, GH; CHy CH, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1 0.43 1.63 2.05 54.50 16.20 3.17 1890 044  0.27 0.22 0.00 0.03
2. 0.42 245 9.77 56.00 14.70 3.13 13.00 0.39 0.26 0.20 0.00 0.03
3. 0.27 0.91 12.50 64.20 10.30 2.05 1030 026 0.17 0.13 0.00 0.02
4. 0.27 1.01 10.90 66.80 9.20 1.80 10.70 024 0.14 0.12 0.00 0.02
Mittel 0.35 1.50 8.81 60.38 12.60 2.54 1323 033 0.21 0.17 0.00 0.02
I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h
1. 11.30  42.83 53.87 143221 42572 8330 496.67 11.57 6.99 5.81 0.06 0.79
2. 11.30 6592 262.86 1506.67 39550 8421 349.76 1043 7.09 5.35 0.08 0.71
3. 11.30 38.09 523.15 2686.89 431.07 85.80 431.07 11.00 6.94 5.59 0.06 0.75
4. 11.30 4227 456.19 2795.70 385.04 75.33 447.81 10.06 6.03 5.03 0.09 0.70
Mittel 11.30 47.28 324.02 2105.37 409.33 82.16 431.33 10.76 6.76 5.45 0.07 0.74
g g g g g g g g g g g g
Mittel 55.2 22.9  2507.3 14255.1 2771.5 3179 45893 729 49.1 57.9 1.0 10.3
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 22.86 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 1187.80 0.00 1583.73 283.0 28.01 10.10
CH, 238.42 79.47 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1251.63 0.00 3337.68 - 44.01 -
CH,y 62.47 10.41 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hs 39.24 9.81 0.00 1560.7 30.07 51.90
C3Hg 4741 10.54 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hio 0.84 0.17 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 8.55 1.78 0.00 2877.6 58.12 49.51
z 2836.36 135.05 4921.41 - - 7.83
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0]
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2836.4 135.1 4921.4 7892.8
Relativer Anteil der Elemente 35.9% 1.7% 62.4% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 1346.0 64.1 2335.55 3745.7
Y (Korr. Zusammensetzung) 4182.4 199.1 7257.0 11638.5
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29.06.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 6464.1 75.0 4848.1 1616.0 1.47 23.7 16.7 3768.6 1079.5
K1.2 6408.9 73.0 4678.5 1730.4 1.05 18.1 15.1 3710.8 967.7
K 1.3 6869.4 73.0 5014.7 1854.7 1.46 27.2 13.6 4080.4 934.2
K14 3920.2 75.0 2940.2 980.1 1.46 14.4 17.3 2262.0 678.2
K 1.5 - - - - - - - - -
Filter 411.4 97.0 399.1 12.3 1.36 0.2 17.0 331.2 67.8
b3 24074.0 - 17880.4 6193.6 - 83.5 - 14152.9 3727.5
Korrekt. 24074.0 - 17792.0 6282.0 172.0 14064.5 3727.5
Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.
Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H O N S A. Sum.| C H o N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1| 488 55 450 - - 0.7 100.0| 68.7 44 246 - 140 99.1 4.6
K12| 498 57 438 - - 0.7 100.0| 625 49 272 - 1.00 956 4.6
K13| 507 53 433 - - 0.7 1000|664 46 258 - 1.40 982 44
K14|49.1 55 447 - - 0.7 1000|719 42 235 - 1.40 101 44
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
K1.1| 488 55 450 - - 0.7 100.0| 693 44 2438 - 1.4 100.0 4.6
K12| 498 57 438 - - 0.7 1000|654 5.1 28.5 - 1.0 100.0 4.6
K1.3| 507 53 433 - - 0.7 1000| 67.6 47 263 - 14 100.0 44
K14|49.1 55 447 - - 0.7 1000|712 42 233 - 14 100.0 44
Mittel| 49.7 5.5 44.1 - - 07 1000|684 46 257 - 1.3 - -

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g g g g g g g
K 1.1|3154.5 3555 2907.9 - - 462 | 11745 66.6 351.3 - - 23.7
K1.2|3191.6 3653 2806.2 - - 458 | 1186.4 83.7 442.1 - - 18.1
K 1.3 |3482.8 364.1 29735 - - 49.1 | 13122 814 4340 - - 27.2
K1.4|19248 2156 1751.8 - - 28.0 | 729.7 37.6 1984 - - 14.4
Filter | 204.1 226  181.8 - - 2.9 8.8 0.5 2.8 - - 0.2
g g g g g g g g g g g g
X |11957.8 1323.1 10621.1 - - 172.0 | 4411.5 269.9 1428.6 - - 172.0

Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,O0
- g %o g g
K2 8994.0 56.6 3903.4 5090.6
K3 623.4 66.4 209.5 413.9
Nach K3 224.8 20.1 179.6 45.2
KF 1 95.2 42.2 55.0 40.2
KF 2 119.2 29.8 83.7 35.5
Nach KF 151.1 5.8 142.3 8.8
by 10207.7 - 4573.5 5634.2
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29.06.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 163 min.

Nr.  Ne' H, 0, N, CO CHy CO, GCH, GH; CHy CH, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.19 0.60 15.80 69.80 6.85 1.25 7.55 0.15 0.11 0.08 0.00 0.01
2. 0.18 0.66 13.10 71.40 5.55 1.09 8.60 0.14 0.08 0.07 0.00 0.01
Mittel 0.19 0.63 14.45 70.60 6.20 1.17 8.08 0.14  0.09 0.07 0.00 0.01
1/h I/h I/h I/h I/h 1/h I/h 1/h 1/h I/h 1/h 1/h
1. 11.30 35.68 939.68 4151.26 407.39 7434 449.03 9.10 6.38 4.78 0.12 0.65
2. 11.30 4143 822.39 4482.33 34842 6843 539.89 856 5.11 4.36 0.20 0.62
Mittel 11.30 38.56 881.04 4316.80 37791 71.38 49446 883 575 4.57 0.16 0.64
g g g g g g g g g g g g
Mittel 27.7 94 3419.3 14659.1 1283.3 138.5 2638.6 30.0 209 24.4 1.1 4.5
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 9.35 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 549.99 0.00 733.32 283.0 28.01 10.10
CH, 103.89 34.63 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 719.61 0.00 1918.97 - 44.01 -
C.H, 25.70 4.28 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 16.73 4.18 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 19.95 4.43 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.93 0.19 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 3.70 0.77 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 1440.50 57.85 2652.28 - - 6.60
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 1440.5 57.8 2652.3 4150.62
Relativer Anteil der Elemente 34.7% 1.4% 63.9% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 544.1 21.8 1001.76 1567.68
Y (Korr. Zusammensetzung) 1984.6 79.7 3654.0 5718.30
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02.07.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
KI1.1 6085.1 74.0 4503.0 1582.1 1.0 16.6 15.7 3547.6 955.4
K12 7118.3 77.0 5481.1 1637.2 1.3 20.7 18.0 4199.8 1281.3
K 1.3 7812.5 77.0 6015.6 1796.9 1.3 22.7 17.5 4648.4 1367.2
K14 6485.4 73.0 4734.3 1751.1 1.2 20.2 16.0 3696.7 1037.7
K 1.5 6140.1 74.0 4543.7 1596.4 1.9 30.2 15.1 3616.5 927.2
K 1.6 8183.1 75.0 6137.3 2045.8 2.1 42.9 15.6 4860.8 1276.6
K 1.7 6786.7 77.0 5225.8 1560.9 2.1 32.7 17.6 4031.3 1194.5
Filter 629.0 96.0 603.8 25.2 1.5 0.4 14.2 514.5 89.3
> 49240.2 - 37244.6  11995.6 - 186.2 - 29115.6 8129.0
Korrekt. 49240.2 - 37086.0 12154.2 344.9 28957.0 8129.0

Relative Elementaranalyse der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks
Pos. | C H [§) N S A. Sum.| C H o N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %
KI1.1|478 53 462 - - 0.7 100.0| 656 4.5 30.6 - 1.00 101.7 4.7
K1.2| 471 54 468 - - 0.7 100.0| 653 47 278 - 1.20 99.0 5.0
K13| 476 6.2 455 - - 0.7 1000|649 48 29.7 - 1.20 100.6 4.9
K14|594 56 343 - - 0.7 1000|646 48 274 - 1.10 979 4.6
K15| 513 6.0 420 - - 0.7 100.0| 64.7 47 24.7 - 1.80 959 4.7
K16| 504 6.0 429 - - 0.7 100.0| 69.0 44 250 - 2.00 1004 4.6
K1.7| 49.0 6.2 44.1 - - 0.7 100.0| 66.7 45 242 - 200 974 44
Korrektur auf 100 % Korrektur auf 100 %
Pos. C H (0] N S A. Sum.| C H (0] N A. Sum. AF
- % % % % % % % % % % % % % %

KI1.1|478 53 462 - - 0.7 1000| 645 44 30.1 - 1.00 100.0 4.7
K12| 47.1 54 468 - - 0.7 100.0| 66.0 4.7 28.1 - 1.20 100.0 5.0
K13| 476 62 455 - - 0.7 1000|645 4.8 295 - 1.20 100.0 4.9
K14]|594 56 343 - - 0.7 100.0| 66.0 49 28.0 - 1.10 100.0 4.6
K15| 513 6.0 420 - - 0.7 1000|675 49 258 - 1.80 100.0 4.7
K16| 504 6.0 429 - - 0.7 100.0| 68.7 44 249 - 2.00 100.0 4.6
K17] 490 6.2 44.1 - - 0.7 100.0| 685 46 249 - 2.00 100.0 44
Mittel| 503 5.8 432 - - 0.7 1000| 66.5 47 273 - 1.5

Absolute Elementarzusammensetzung der feuchten und entolten Kokse.

Feuchter Koks Entolter Koks mit Feuchtekorrektur

Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g g g g g g g
K 1.1]2908.7 3225 2811.3 - - 42.6 [1070.7 64.8 430.1 - - 16.6
K1.2|33527 3844 33313 - - 499 |11369 723 4074 - - 20.7
K1.3|3718.8 484.4 3554.7 - - 547 12189 799 4755 - - 22.7
K 1.4|38523 363.2 22245 - - 454 12115 80.6 4388 - - 20.2
K1.5|3149.9 3684 2578.8 - - 430 (1131.1 734 361.8 - - 30.2
K1.6|4124.3 491.0 3510.5 - - 57.3 |1473.6 83.0 446.2 - - 42.9
K 1.7|3325.5 420.8 2992.9 - - 475 [1118.7 675 3420 - - 32.7
Filter | 316.8 36.6 271.2 - 4.4 17.6 1.1 6.1 - - 04

g g g g g g g g g g g g
Y 1247489 2871.2 21275.2 - - 344.9 | 8378.9 522.5 2907.9 - - 344.9
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Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 17811.3 58.1 74629 103484
K3 824.0 67.0 271.9 552.1
Nach K3 107.7 16.3 90.1 17.6
KF 1 137.1 48.7 70.3 66.8
KF 2 173.3 28.5 123.9 494
Nach KF 281.9 8.5 257.9 24.0
z 19335.3 - 82772 11058.1

02.07.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 331 min.

Nr.  Ne' H, 0, N, CO CHy CO, GCH, GH; GCHy CH;, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.34 1.33 1440 57.60 12.60 2.33 11.50 0.30 0.20 0.15 0.00 0.02
2. 0.24 0.72 17.30  63.50 9.41 1.62 850 023 0.13 0.12 0.00 0.02
3. 0.27 1.42 1020 61.80 11.00 2.04 1200 024 0.16 0.12 0.00 0.02
4, 0.28 1.83 1090 61.10 11.70  2.18 13.10 028 0.18 0.14 0.00 0.02
Mittel (.28 1.33 1320 61.00 11.18 2.04 11.28 0.26 0.17 0.13 0.00 0.02
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30 4420 478.59 191435 418.76 77.44 382.21 9.81 6.48 5.11 0.09 0.70
2. 11.30 3390 814.54 2989.79 443.05 76.28 400.21 1092 6.18 5.68 0.08 0.81
3. 11.30 5943 426.89 2586.44 460.37 8538 502.22 10.12 6.64 5.17 0.10 0.70
4. 11.30  73.85 439.89 2465.82 472.18 87.98 528.68 11.13 7.41 5.70 0.10 0.79
Mittel 11.30 52.85 539.98 2489.10 44859 81.77 453.33 10.50 6.68 5.41 0.09 0.75
g g g g g g g g g g g g
Mittel 56.2 26.0 42555 171644 30934 3222 49124 724 493 58.7 1.3 10.7
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 26.03 0.00 285.0 1.01 282.18
COo 1325.75 0.00 1767.67 283.0 28.01 10.10
CH, 241.65 80.55 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1339.75 0.00 3572.66 - 44.01 -
C,H,y 62.04 10.34 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hs 39.47 9.87 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHy 48.00 10.67 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hyo 1.08 0.22 0.00 2877.9 58.12 49.52
CiHyo 8.88 1.85 0.00 2877.6 58.12 49.51
z 3066.61 139.53 5340.33 - - 7.75
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0} X
. g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 3066.6 139.5 5340.3 8546.5
Relativer Anteil der Elemente 35.9% 1.6% 62.5% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 1032.7 47.0 1798.4 2878.0
> (Korr. Zusammensetzung) 4099.3 186.5 7138.7 11424.5
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Anhang

G 3. Weizenstroh

16.10.07 Kondensate und Kokse

Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.

Position Konden Konden Konden Koks Gliih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g P g g
K 1.1 3818.3 67.0 2558.3 1260.0 179 2258 29.0 1451.0 1107.3
K1.2 7420.0 66.0 4897.2 2522.8 18.1 457.5 16.8 3650.6 1246.6
K 1.3 6022.0 68.0 4095.0 1927.0 19.5 376.2 17.2 3059.2 1035.8
Filter 46.6 100.0 46.6 0.0 n. B. - - 46.6 -
2 17306.9 11597.0 57099 - 1059.4 - 8207.4 3389.7
Korrekt. 17306.9 - 11271.4  6035.5 1385.1 7881.7 3389.7

Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.

Absolut Relativ (korrigiert auf 100%)*
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.

- g g g g g g P P P P %o P
K1.1] 8294 61.7 1432 0.0 0.0 2258 | 65.8 4.9 11.4 0.0 0.0 17.9
K1.2]1656.5 109.8 299.0 0.0 0.0 4575 | 657 44 11.9 0.0 0.0 18.1
K1.3|12548 79.8 2163 0.0 0.0 376.2 | 65.1 4.1 11.2 0.0 0.0 19.5
Filter - - - - - - - - - - - -

g g g g g g P P P P %o P
Z.) / 3740.7 251.3 6584 0.0 0.0 10594 | 65.5 4.5 11.5 0.0 0.0 18.5
Mittel
“Korrektur erfolgte auf 100% einschlieBlich Feuchtekorrektur der Elemente O und H.
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0 org. H,0
- %o g g

K2 1921.7 77.0 442.0 1479.7

K3 186.0 74 48.4 137.6
Nach K3 0 0.0 0.0

KF 1 120.3 21.8 94.1 26.2

KF 2 29.2 26 21.6 7.6

) 2257.2 - 606.0 1651.2
16.10.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 162 min.
Nr. Ne' H, 0, N, CO CHy CO, GCH; CH; GCHy CH;, CHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%

1. 0.42 1.65 0.60 27.00 2370 422 3470 061 0.74 0.44 0.01 0.08

2. 0.56 1.68 0.60 2420 2390 454 36.00 0.61 0.80 0.44 0.01 0.08
Mittel 0.49 1.67 0.60 2560 2380 438 3535 0.61 0.77 0.44 0.01 0.08

1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h

1. 11.30 4439 16.14 72643 637.64 113.54 933.60 1647 19.86 11.92 0.18 2.02

2. 11.30  33.90 12.11 488.32 482.27 91.61 72643 12.32 16.21 8.93 0.19 1.63
Mittel 11.30 39.15 14.13 607.38 559.96 102.57 830.01 14.39 18.04 1043 0.18 1.82

g g g g g g g g g g g g
Mittel 27.5 9.4 54.5 20499 1889.8 197.8 4402.0 48.6 65.2 55.3 1.3 12.7
"Referenzgas
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Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0] Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MJ/kg
H, 0.00 9.44 0.00 285.0 1.01 282.18
Cco 809.94 0.00 1079.91 283.0 28.01 10.10
CH4 148.37 49.46 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1200.55 0.00 3201.47 - 44.01 -
C,Hy 41.64 6.94 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 52.17 13.04 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 45.26 10.06 0.00 2219.2 44.1 50.32
C,Hyo 1.06 0.22 0.00 2877.9 58.12 49.52
CHyo 10.55 2.20 0.00 2877.6 58.12 49.51
p2} 2309.54 91.35 4281.39 - - 6.29
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] x
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2309.5 91.4 42814 6682.28
Relativer Anteil der Elemente 34.6% 1.3% 64.1% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -292.5 -11.6 -542.3 -846.38
Y (Korr. Zusammensetzung) 2017.0 79.8 3739.1 5835.9
17.10.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Gliih Asche H,0 org. H,O0
sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g % g % g g
K 1.1 7067.4 67.0 4735.2 2332.2 18.8° 4373 303 2593.7 21414
K1.2 5862.7 65.0 3810.8 2051.9 172 3519 319 1940.6 1870.2
Filter 36.0 100.0 36.0 0.0 n.B. - - 36.0 -
b3 12966.1 - 8581.9 4384.2 - 789.2 - 4570.3 4011.6
Korrekt. 12966.1 - 8301.4 4664.7 1069.7 4289.8 4011.6
Absolute Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.
Absolut Relativ (korrigiert auf 100 %)
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g % % % % % %
K1.1|15624 74.6 257.8 0.0 0.0 4373 | 67.0 3.2 11.1 0.0 0.0 18.8
K1.2|14042 664 229.5 0.0 0.0 3519 | 684 3.2 11.2 0.0 0.0 17.2
Filter - - - - - - - - - - - -
g g g g g g P P %o %o %o %o
;/ 2966.6 141.0 487.3 0.0 0.0 789.2 | 67.7 3.2 11.1 0.0 0.0 18.0
Mittel
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g
K2 12174 77.1 278.8 938.6
K3 34.5 76.3 8.2 26.3
Nach K3 0 0 0.0 0.0
KF 1 91.4 49.1 46.5 44.9
KF 2 437 47.6 22.9 20.8
)y 1387 - 356.4 1030.6
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17.10.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 147 min.

Nr.  Ne' H, 0, N, CO CH, CO, GCH, CH;, CHg CH;, CHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.79 2.01 0.61 22.60 24.60 542 36.10 0.72 094 0.54 0.01 0.10
2. 0.76 1.17 099 2620 2320 3,57 3680 047 0.66 0.35 0.01 0.07
3. 0.80 0.93 0.60 38.60 18.80 257 3190 036 051 0.27 0.01 0.06
Mittel 0.78 1.37 073 29.13 2220 3.85 3493 052 0.70 0.39 0.01 0.07
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30 28.75 8.73 32327 351.87 77.53 516.37 1026 1345 7.65 0.12 1.36
2. 11.30 1740 14.72 389.55 34495 53.08 547.16 697 9.85 5.18 0.11 1.05
3. 11.30 13.14 848 545.23 265.55 36.30 450.59 5.12 17.14 3.84 0.09 0.79
Mittel 11.30 19.76 10.64 41935 320.79 55.64 50470 7.45 10.15 5.56 0.10 1.07
g g g g g g g g g g g g
Mittel 25.0 4.3 37.2 12843 9824 974 24289 228 333 26.7 0.7 6.8
"Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0] Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 4.32 0.00 285.0 1.01 282.18
Cco 421.04 0.00 561.38 283.0 28.01 10.10
CH,4 73.02 24.34 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 662.42 0.00 1766.46 - 44.01 -
C,Hy 19.56 3.26 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 26.64 6.66 0.00 1560.7 30.07 51.90
C;Hg 21.88 4.86 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 0.55 0.11 0.00 2877.9 58.12 49.52
CHyo 5.60 1.17 0.00 2877.6 58.12 49.51
X 1230.71 44.73 2327.85 - - 5.87
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H O p))
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 1230.7 44.7 2327.8 3603.29
Relativer Anteil der Elemente 34.2% 1.2% 64.6% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 595.5 21.6 1126.43 1743.61
Y (Korr. Zusammensetzung) 1826.3 66.4 3454.3 5346.9
16.11.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 71153 66.0 4696.1 2419.2 17.0 410.8 28.9 2639.8 2056.3
K1.2 5449.2 69.0 3759.9 1689.3 173  291.5 359 1803.7 1956.3
K1.3 6166.7 65.0 4008.4 2158.3 174 3747 289 2226.2 1782.2
K14 2317.2 66.0 1529.4 787.8 17.5 137.6  33.6 750.8 778.6
Filter 674.8 72.0 485.9 188.9 1726  32.6 42.6 198.4 287.5
h) 21723.2 - 14479.6  7243.6 - 1247.1 - 7618.8 6860.8
Korrekt. 21723.2 - 14206.7 7516.5 1520.1 7345.9 6860.8
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Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.

Absolut Relativ (korrigiert auf 100%)
Pos. C H (0) N S A. C H (0) N S A.

- g g g g g g %o %o %o %o %o %o
K1.1]1670.5 76.0 2619 0.0 0.0 410.8 | 69.0 3.1 10.8 0.0 0.0 17.0
K12]11549 513 191.6 0.0 0.0 2915 | 684 3.0 11.3 0.0 0.0 17.3
K1.3]14764 658 2414 0.0 0.0 3747 | 68.4 3.1 11.2 0.0 0.0 17.4
K1.4]| 5368 2438 88.7 0.0 0.0 137.6 | 68.1 3.1 11.3 0.0 0.0 17.5
Filter | 124.4 6.4 26.7 0.0 0.0 31.4 - - - - - -

g g g g g g %o %o %o %o %o %o
Z-) / 4963.0 2244 810.3 0.0 0.0 12459| 68.5 3.1 11.2 0.0 0.0 17.3
Mittel
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0 org. H,0
- g %o g g

K2 954.2 72.4 263.4 690.8

K3 322.0 75 80.5 241.5
Nach K3 0 0 0.0 0.0

KF 1 62.6 29.3 44.3 18.3

KF 2 20 25.3 14.9 5.1

py 1358.8 - 403.1 955.7
16.11.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 282 min.
Nr. Ne' H, 0, N, CO CHy CO, CH; CHs GCHy CHy, CgHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%

1. 0.93 1.36 0.20 26.55 26.02 440 3775 024 0.70 0.49 0.45 0.91

2. 0.95 1.62 023 2597 2602 474 3750 026 0.74 0.52 0.46 0.98

3. 0.81 1.29 0.28  36.56 22.31 3.71 3246 021 0.58 0.42 0.39 0.98

4. 0.89 1.36 0.27 3391 2297 4.01 33.82 022 0.64 0.45 0.41 1.05
5. 1.59 2.11 224 3424 2179 410 31.07 0.19 0.82 0.45 0.40 1.01
6. 0.95 1.54 0.18 26.19 2577 438 3798 024 0.71 0.50 0.34 1.23
7. 0.63 1.05 0.51 46.25 1825 3.03 2796 0.16 049 0.33 0.20 1.13

Mittel 0.78 1.37 073 29.13 2220 385 3493 0.52 0.70 0.39 0.01 0.07
I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h I/h

L. 11.30 1650 237 32131 31490 53.23 456.81 296 843 5.99 548 10.96

2. 11.30 1933  2.70 309.07 309.69 56.37 446.29 3.11 8.81 6.24 5,50 11.69

3. 11.30 17.89  3.87 508.60 310.38 51.60 45156 293 8.09 5.83 5.46 13.61

4. 11.30 1724 343 430.12 29133 50.85 429.08 2.79 8.17 5.75 520 13.27

5. 11.30  15.02 1594 244.04 15531 29.21 22143 132 581 3.20 2.85 7.23

6. 11.30  18.37  2.15 313.05 308.02 52.30 453.94 2.81 8.53 6.00 4.02 14.75

7. 11.30 1876  9.20 826.09 32591 54.16 499.50 292 8.72 5.96 3.63  20.13
Mittel 11.30 1759 566 421.76 287.93 49.67 422.66 2.69 8.08 5.57 4.59 13.09

g g g g g g g g g g g g
Mittel 47.9 7.4 38.0 2477.8 1691.6 166.8 39020 158 509 51.4 55.9 159.3
1Referenzgas
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Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0] Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MJ/kg
H, 0.00 7.38 0.00 285.0 1.01 282.18
Cco 724.98 0.00 966.63 283.0 28.01 10.10
CH4 125.07 41.69 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1064.19 0.00 2837.85 - 44.01 -
C,Hy 13.56 2.26 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 40.70 10.18 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 42.05 9.34 0.00 2219.2 44.1 50.32
C,Hyo 46.25 9.64 0.00 2877.9 58.12 49.52
CHyo 131.85 27.47 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 2188.6 107.95 3804.5 - - 7.39
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H O x
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2188.6 108.0 3804.5 6101.1
Relativer Anteil der Elemente 35.9% 1.8% 62.4% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil -460.3 -22.7 -800.1 -1283.1
Y (Korr. Zusammensetzung) 1728.4 85.2 3004.4 4818.0
19.11.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Gliih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K1.1 3933.0 66.0 2595.8 1337.2 20.1 268.8 334 1282.2 1313.6
K1.2 3883.7 64.0 2485.6 1398.1 176 246.6  30.6 1297.2 1188.4
K 1.3 38134 67.0 2555.0 1258.4 16.8 211.3 344 1243.2 1311.8
K14 6832.3 65.0 4441.0 2391.3 16.9 4035 314 2295.7 2145.3
Filter 937.6 87.0 815.7 121.9 17.9 21.8 14.8 676.9 138.8
2 19400.0 - 12893.0 6507.0 - 1152.0 - 6795.1 6098.0
Korrekt. 19400.0 - 12436.0 6964.0 1609.1 6338.1 6098.0

Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.

Absolut Relativ (Korrigiert auf 100 %)
Pos. C H (0) N S A. C H (0) N S A.
- g g g g g g P P P P %o P
K1.1 8623 372 1689 0.0 0.0 268.8 | 64.5 2.8 12.6 0.0 0.0 20.1
K12 9396 407 171.1 0.0 0.0 246.6 | 67.2 2.9 12.2 0.0 0.0 17.6
K13 8594 38.1 1497 0.0 0.0 211.3 | 68.3 3.0 11.9 0.0 0.0 16.8
K14 16213 725 294.0 0.0 0.0 4035 | 67.8 3.0 12.3 0.0 0.0 16.9
Filter 78.3 4.0 18.8 0.0 0.0 20.9 - - - - - -
kel  [kel [kl [kgl [kel kel | % % % % % %
Z./ 4360.9 192.5 8024 0.0 0.0 1151.2| 66.9 2.9 12.3 0.0 0.0 17.9
Mittel
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Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.

Pos. Gew. H,O org. H,O
- g %o g g
K2 1166.4 73.0 314.9 851.5
K3 253.4 75 63.4 190.1
Nach K3 0 0 0.0 0.0
KF 1 57.4 28.8 40.9 16.5
KF 2 34.5 24.4 26.1 8.4
)y 1511.7 - 445.2 1066.5

19.11.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 282 min.

Nr. Nel Hz 02 Nz CO CH4 COZ C2H4
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%

CHs CsHgy C/H,, CiHj
Vol% Vol% Vol% Vol%

1. 0.91 1.62 0.60 3350 2050 3.95 31.80 051 077 0.40 0.01 0.08
2. 1.13 1.62 0.23 2597 26.02 474 3750 026 0.74 0.52 0.46 0.98
3. 0.82 1.29 0.28 36.56 2231 371 3246 021 058 0.42 0.39 0.98
4. - - - - - - - - - - - -
Mittel 0.78 1.37 0.73  29.13 2220 3.85 3493 052 0.70 0.39 0.01 0.07
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30  20.12 745 41599 25456 49.05 394.88 6.29 9.60 491 0.11 0.98
2. 11.30 1624 227 25971 260.22 47.36 375.00 2.62 7.41 5.24 4.62 9.82
3. 11.30  17.72  3.83 503.82 307.46 51.11 44732 290 8.02 5.77 541 13.48
4. - - - - - - - - - - - -
Mittel 11.30 18.03 4.52 393.17 274.08 49.17 40573 394 834 5.31 3.38 8.10

g g g g g g g g

g g g g

Mittel 479 7.6 30.3 23099 16102 165.1 3745.8 23.1

52.5 49.0 41.1 98.5

"Referenzgas

Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 7.56 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 690.10 0.00 920.13 283.0 28.01 10.10
CH, 123.81 41.27 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1021.58 0.00 272421 - 44.01 -
C.H, 19.83 3.30 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 42.01 10.50 0.00 1560.7 30.07 51.90
C;Hg 40.10 8.91 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hyo 34.04 7.09 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 81.54 16.99 0.00 2877.6 58.12 49.51
x 2053.0 95.6 3644.3 - - 7.05

Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.

Position C H (0] X
. g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2053.0 95.6 3644.3 5792.97
Relativer Anteil der Elemente 35.4% 1.7% 62.9% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 1008.4 47.0 1790.0 2845.3
Y (Korr. Zusammensetzung) 3061.4 142.6 5434.3 8638.3
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07.08.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g % g % g g
K1.1 7038.9 78.0 5490.3 1548.6 1845 2856 329 3174.5 2315.8
K1.2 12239.9 75.0 91799  3060.0 21.06 6444 273 5838.4 3341.5
K1.3 8781.0 71.0 6234.5 2546.5 21.99 560.0 234 41798 2054.8
K14 7286.3 65.0 4736.1 25502  21.05 536.7 16.0 3570.3 1165.8
Filter 506.3 88.0 445.5 60.8 20.64  12.5 24.5 321.5 124.0
)y 35852.4 - 26086.4  9766.0 - 2039.3 - 17084.5 9001.9
Korrekt. 35852.4 - 25222.7 10629.7 2903.0 16220.8 9001.9
Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.
Absolut Relativ (korrigiert auf 100%)
Pos. C H (0) N S A. C H (0) N S A.
- g g g g g g %o %o %o %o %o %o
K1.1 890.8 50.1 2628 593 0.0 285.6 575 32 17.0 3.8 0.0 18.4
K1.2 16798 79.8 5403 115.7 0.0 6444 549 2.6 17.7 3.8 0.0 21.1
K13 13538 69.8 4683 945 0.0 560.0 53.2 2.7 18.4 3.7 0.0 22.0
K14 13646 77.0 4742 97.6 0.0 536.7 53.5 3.0 18.6 3.8 0.0 21.0
Filter 33.3 1.8 10.9 2.3 0.0 12.5 - - - - - -
g g g g g g %o %o %o %o %o %o
2-) / 53224 2784 1756.5 369.4 0.0 20393 54.8 2.9 17.9 3.8 0.0 20.6
Mittel
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0O org. H,O
- g % g g
K2 7581.6 69.4 2320.0 5261.6
K3 298.2 66.4 100.2 198.0
Nach K3 911.7 16.5 761.3 150.4
KF 1 38 18.0 31.2 6.8
KF 2 229.6 26.7 168.3 61.3
X 9059.1 - 3380.9 5678.2
07.08.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 338 min.
Nr. Ne H, O, N, CO CH, CO, GCH; CHy CHy CH;, CH,
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.61 1.27 060 4430 1630 223 2800 053 053 036 002 0.07
2. 045 065 066 5930 11.20 132 21.20 035 032 023 0.01 0.04
3. 055 082 060 49.80 1450 1.67 2590 042 041 0.29  0.01 0.06
Mittel 0.75 123  0.62 4215 1738 224 2843 056 053 038 002 0.07
1/h I/h I/h 1/h 1/h I/h I/h 1/h I/h I/h 1/h 1/h
1. 11.30 2353 11.11 820.64 301.95 4131 518.69 9.78 9.80 6.71 0.28 1.25
2. 11.30 1632 16.57 1489.09 281.24 33.15 53236 868 794 584 0.24 1.08
3. 11.30 16.85 1233 1023.16 29791 3431 532.13 859 8.35 5.87  0.27 1.13
Mittel 11.30 18.90 13.34 111096 293.70 36.26 527.72 9.02 870 6.14 0.26 1.16
g g g g g g g g g g g g
Mittel 574 9.5 107.3 7823.0 2068.1 1459 58395 635 656 68.0 3.9 16.9
1Referenzgas
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Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.

Position C H (0) Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MJ/kg
H, 0.00 9.51 0.00 285.0 1.01 282.18
CO 886.35 0.00 1181.80 283.0 28.01 10.10
CH, 109.41 36.47 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1592.59 0.00 4246.92 - 44.01 -
CH,y 54.42 9.07 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hs 52.50 13.12 0.00 1560.7 30.07 51.90
C3Hg 55.60 12.36 0.00 2219.2 44.1 50.32
C4Hyo 3.19 0.67 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyo 13.95 2.91 0.00 2877.6 58.12 49.51
X 2768.03 84.10 5428.72 - - 5.16
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2768.0 84.1 5428.7 8280.8
Relativer Anteil der Elemente 33.4% 1.0% 65.6% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 2275.6 69.1 4462.9 6807.7
Y (Korr. Zusammensetzung) 5043.6 153.2 9891.7 15088.5
08.08.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Glih Asche H,0 org. H,0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g %o g g %o g %o g g
K1.1 10267.3 75.0 7700.5 2566.8 21.0 540.2 23 5339.0 2361.5
K1.2 10451.9 76.0 79434  2508.5 20.8  521.6 33 44943 3449.1
K1.3 12022.4 76.0 9137.0 2885.4 19.5 564.0 29.7 5566.4 3570.7
Filter 1195.3 89.0 1063.8 131.5 20.5 26.9 21.6 805.6 258.2
)y 33936.9 - 25844.8 8092.1 - 1652.8 - 16205.3 9639.4
Korrekt. 33936.9 - 25091.3 8845.6 2406.3 15451.8 9639.4
Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.
Absolut Relativ (korrigiert auf 100%)
Pos. C H (0 N S A. C H (0 N S A.
- g g g g g g % % % % %o %
K1.1|1421.1 69.7 430.6 105.2 0.0 540.2 | 554 2.7 16.8 4.1 0.0 21.0
K1.2]14069 67.1 4163 96.5 0.0 521.6 | 56.1 2.7 16.6 3.8 0.0 20.8
K1.3]1639.7 953 481.8 104.5 0.0 564.0 | 56.8 33 16.7 3.6 0.0 19.5
Filter | 73.8 3.8 21.9 5.1 0.0 26.9 - - - - - -
g g g g g g % % % % % %
2.: / 45415 236.0 1350.6 311.3 0.0 1652.8| 56.1 2.9 16.7 3.9 0.0 20.5
Mittel
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,O org. H,O
- g % g g
K2 3584.2 67.4 1168.4 2415.8
K3 293.3 67.1 96.5 196.8
Nach K3 321 18.5 261.6 59.4
KF 1 33.1 349 21.5 11.6
KF 2 131 24.8 98.5 32.5
py 4362.6 - 1646.6 2716.0
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08.08.07 Produktgase

Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 295 min.

Nr.  Ne' H, 0, N, CO CH; CO, CH, CH;, CiHy CgH, C.Hy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.59 0.90 0.60 4850 15.00 1.88 2620 041 045 0.29 0.01 0.57
2. 0.64 1.00 0.87 4880 1540 197 2770 045 048 0.31 0.01 0.06
3. 0.86 1.39 0.60 3350 2040 294 3230 0.64 0.69 0.45 0.02 0.09
Mittel 0.86 1.43 0.67 3528 1963 279 3170 0.61 0.66 0.43 0.02 0.21
1/h 1/h I/h 1/h 1/h I/h I/h I/h 1/h I/h I/h 1/h
1. 11.30 1724 1149 92890 287.29 36.01 501.80 793 8.63 5.58 0.28 10.93
2. 11.30 17.66 1536 861.63 27191 3478 489.08 791 8.44 5.46 0.26 1.06
3. 11.30 18.26  7.88 440.17 268.05 38.63 42441 836 9.10 5.85 0.27 1.12
Mittel 11.30 17.72 11.58 743.57 275.75 3647 47176 8.07 8.72 5.63 0.27 4.37
g g g g g g g g g g g g
Mittel 50.1 7.8 81.3 4569.8 16947 128.1 4556.1 496 574 54.3 34 55.7
1Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0 Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MlJ/kg
H, 0.00 7.78 0.00 285.0 1.01 282.18
80) 726.30 0.00 968.40 283.0 28.01 10.10
CH,4 96.07 32.02 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1242.58 0.00 3313.56 - 44.01 -
C.H, 42.49 7.08 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,He 45.95 11.49 0.00 1560.7 30.07 51.90
CsHg 44.46 9.88 0.00 2219.2 44.1 50.32
CiHyo 2.82 0.59 0.00 2877.9 58.12 49.52
CHyo 46.07 9.60 0.00 2877.6 58.12 49.51
z 2246.74 78.44 4281.95 - - 5.69
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2246.7 78.4 4282.0 6607.1
Relativer Anteil der Elemente 34.0 1.2 64.8 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 1732.0 60.5 3300.9 5093.4
Y (Korr. Zusammensetzung) 3978.7 138.9 7582.9 11700.5
09.08.07 Kondensate und Kokse
Kondensatkokse: Ausbrand, Ol- und Wassergehalt.
Position Konden Konden Konden Koks Gliih Asche H,0 org. H,O0
sat sat sat mit riick im Konden
koks gehalt Asche stand Koks sat
- g % g g %o g %o g g
K 1.1 10599.2 74.0 78434 2755.8 209 5759 212 5596.4 2247.0
K1.2 12411.4 75.0 9308.6 3102.9 21.6  671.1 21.8 6602.9 2705.7
K1.3 9160.6 68.0 6229.2 2931.4 20.1 590.5 21.7 42414 1987.9
Filter 2664.0 89.0 2371.0 293.0 20.9 61.2 20.9 1814.2 556.8
> 34835.2 - 25752.1  9083.1 - 1898.8 - 18254.8 74973
Korrekt. 34835.2 - 25217.2  9618.0 2433.8 17719.9 7497.3
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Absolute und relative Elementarzusammensetzung der entolten Kokse.

Absolut Relativ (korrigiert auf 100 %)
Pos. C H (0] N S A. C H (0] N S A.
- g g g g g g P % P P % %
K1.1 15253 73.0 479.0 102.6 0.0 5759 553 2.6 17.4 3.7 0.0 20.9
K12 1707.2 81.8 530.6 112.0 0.0 671.1 55.0 2.6 17.1 3.6 0.0 21.6
K13 1632.8 809 516.8 1104 0.0 590.5 55.7 2.8 17.6 3.8 0.0 20.1
Filter 1622 7.9 50.9 10.8 0.0 61.2 - - - - - -
g g g g g g % % % % % %
> Mittel 5027.5 243.6 15774 335.8 0.0 1898.8 554 2.7 17.4 3.7 0.0 20.9
Wissrige Kondensate: Bestimmung des Wassergehalts.
Pos. Gew. H,0 org. H,O
- g %o g g
K2 5437.9 71.0 1577.0 3860.9
K3 469.6 375 293.5 176.1
Nach K3 385.7 16.1 323.6 62.1
KF 1 303.8 50.2 151.3 152.5
KF 2 169.6 239 129.1 40.5
X 6766.6 - 2474.5 4292.1
09.08.07 Produktgase
Zusammensetzung und Menge des Pyrolysegases. Pyrolysezeit = 295 min.
Nr.  Ne' H, 0, N, Cco CH, CO, GCH, CH; CHg CH, CgHy
Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
1. 0.62 1.24 0.60 43.00 16.40 2.43 2820 0.46 0.54 0.33 0.02 0.05
2. 0.65 1.25 0.78 36.90 18.50 2.54 3090 0.50 0.57 0.36 0.02 0.05
3. 0.65 1.45 0.60 33.80 19.20 2.83 32.60 0.52 0.63 0.37 0.02 0.06
4. 0.66 1.35 0.60 36.20 18.50 2.69 3090 0.53 0.59 0.37 0.02 0.06
Mittel 0.65 1.32 0.65 37.48 18.15 2.62 30.65 0.50 0.58 0.36 0.02 0.06
1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h 1/h
1. 11.30  22.60 1094 78371 29890 4429 513.97 8.4l 9.77 5.99 0.29 0.93
2. 11.30 21.73 1356 64149 321.62 44.16 537.18 8.78 9.90 6.21 0.31 0.95
3. 11.30 2521 1043 587.60 33378 4920 566.74 899 11.00 6.47 0.34 0.97
4. 11.30 23.11 1027 619.79 31674 46.06 529.05 9.14 10.15 6.39 0.31 1.00
Mittel 11.30 23.16 11.30 658.15 317.76 4593 536.73 8.83 10.21 6.27 0.31 0.96
g g g g g g g g g g g g
Mittel 42.63 8.65 67.53 344156 1661.63 137.23 441048 46.17 57.18 51.50 3.40 10.45
"Referenzgas
Elementarzusammensetzung und Brennwert des Pyrolysegases.
Position C H (0] Brennwert Molmasse Brennwert
- g g g kJ/mol g/mol MJ/kg
H, 0.00 8.65 0.00 285.0 1.01 282.18
(6(0) 712.13 0.00 949.50 283.0 28.01 10.10
CH, 102.92 34.31 0.00 890.8 16.04 55.54
CO, 1202.86 0.00 3207.63 - 44.01 -
C,H, 39.58 6.60 0.00 1411.2 28.05 50.31
C,Hg 45.74 11.44 0.00 1560.7 30.07 51.90
C;Hyg 42.14 9.36 0.00 2219.2 44.1 50.32
C,H,, 2.81 0.59 0.00 2877.9 58.12 49.52
C4Hyg 8.65 1.80 0.00 2877.6 58.12 49.51
z 2156.82 72.74 4157.13 - - 5.55
Korrektur wegen Massenbilanzdefizit.
Position C H (0] X
- g g g g
Gemessener Pyrolysegasanteil 2156.8 72.7 4157.1 6386.7
Relativer Anteil der Elemente 33.8% 1.1% 65.1% 100%
Bilanzdefizit, Korrekturanteil 679.3 229 1309.3 2011.5
2 (Korr. Zusammensetzung) 2836.1 95.7 5466.4 8398.2
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G 5. Korrektur der Elementarzusammensetzung

Im Folgenden wird ein Beispiel dargestellt, wie eine Korrektur der
Elementarzusammensetzung auf 100 Massenprozent erfolgt. Dazu werden fiinf Messungen
von feuchten Kriimelkoksen herangezogen:

Anteilige Korrektur auf 100 % der einzelnen Bestandteile.
Feuchter Koks Korrektur auf 100 %

Pos. C H O N S A.  Sum. C H (0] N S A.  Sum.
- % % % % % % % % % % % % % %

K1.1| 477 6.7 465 - - 14 1023|466 6.6 455 - - 1.4 100.0
K12] 469 6.7 48.1 - - 14 103.1| 455 6.5 46.7 - - 1.4 100.0
K13] 576 68 462 - - 14 1120|514 6.1 412 - - 1.4 100.0
K14] 491 6.8 478 - - 14 105.1| 467 6.5 455 - - 1.4 100.0
K15]1 480 69 420 - - 14 983 | 489 7.0 428 - - 1.4 100.0

Die Korrektur folgt in drei Schritten:

(1) Zunichst muss der Ascheanteil im feuchten Kriimelkoks berechnet werden. In der Tabelle
ist dieser als ,,A.“ bezeichnet. Man geht davon aus, dass die komplette Asche des
Ausgangsstoffes im Koks verbleibt. Deshalb kann einfach die Gesamtmasse der Asche im
Ausgangsstoff durch die Gesamtmasse an entstehenden feuchten Kriimelkoksen dividiert
werden, um den Anteil zu errechnen. Es wird eine Gleichverteilung der Asche im Kriimelkoks
vorausgesetzt.

(2) Die Analyseergebnisse fiir C, H, O, N, S und Asche werden dann zur Gesamtsumme
aufaddiert, die in der Tabelle als ,,Sum. iiberschrieben ist. Ist der Wert ungleich 100% wird
in Schritt (3) anteilig korrigiert.

"Sum."z( Z)ci + xaj-lOO

CHONS

(3) Bei der anteiligen Korrektur bleibt der Ascheanteil von der Korrektur ausgenommen, da er
bereits feststeht und somit konstant bleiben soll. Die Werte fiir C, H, O, N und S miissen
dementsprechend erhoht oder erniedrigt werden, damit eine Summe von 100% entsteht. Dazu
wird folgende Gleichung verwendet, um die jeweiligen Anteile zu korrigieren:

_1=-x,
xi,korrigiert - in ' xi,gemessen

CHONS
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G 6. Vergleich zwischen gemessenem und berechnetem Brennwert

Die Fortfiihrung des obigen Beispiels soll zeigen, dass der aus der Elementaranalyse
berechnete Brennwert Hg ., mittels der Channiwala-Korrelation gut mit dem gemessenen
Brennwert {iibereinstimmt. Der Vergleich erfolgt auf Basis eines wasserfreien Materials,
weshalb zuerst anhand des gemessenen Anteils an H,O durch Karl-Fischer-Titration eine
Elemtenarzusammensetzung berechnet werden muss:

X, Xy —2/18- %y 4 _X0_16/18'XH20 _ Xasche

Xpp=—, X .= s Xy r — s X P
C.wf (1 _ XHZO ) H wf (1 _ XHZO) o.wf (1 _ .XHZO) Asche,wf (1 _ XHOO)

Auf die wasserbereinigten Werte wird nun die Channiwala-Korrelation angewendet und ein
Brennwert des wasserfreien Materials Hg ¢, ws berechnet.

Korrigierter Kriimelkoks auf 100 % Wasserfreier Olkoks

Pos. C H (0 A. Sum. HzO C H (0 A. Sum. HS,cal,wf HS,exp HS,exp,wf
- % % % % % % % % % % % Ml/kg Ml/kg Ml/kg

K1.1]466 66 455 14 100 212|592 53 338 1.7 100 234 18.3 23.2
K12(455 65 467 14 100 21.8|582 52 349 17 100 228 184 235
K13| 514 6.1 412 14 100 21.7 |656 47 280 1.7 100 255 184 235
K14 467 65 455 14 100 219|598 52 333 17 100 235 18.6 238
K15[489 7.0 428 14 100 203|613 6.0 310 1.7 100 252 19.1 23.9

Mittelwerte  23.7 18.6 23.6

Demgegeniiber steht der experimentelle Wert Hg,,,, der im Bombenkalorimeter ermittelt
wurde. Dieser Wert ist geringer als der berechnete, da noch der Wasseranteil im Material
vorhanden ist, welcher auf das wasserfreie Material Hs., s umgerechnet wird:

H

S.exp,wf (1 _ XHZO )

S.exp

Man kann in der Tabelle erkennen, dass die berechneten Brennwerte zwar starken
Schwankungen unterliegen, im Mittelwert aber ein gutes Ergebnis mit nur geringer
Abweichung zum experimentellen Mittelwert zeigen. Es wurden noch mehrere
Testmessungen durchgefiihrt, um die Anwendbarkeit der Korrelation zu bestitigen. Die
Ubereinstimmungen mit den gemessenen Werten liegen in der von den Autoren genannten
Fehlerbandbreite von *#1.5 %. In selten Fillen ergaben sich relative Abweichungen vom
Brennwert von max. 4 %.
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H Betriebsdaten flr die Bestimmung des
spezifischen Warmebedarfs

Zur Darstellung und Berechnung des spezifischen Wirmebedarfs werden fiir jeden
Versuchstag vier Diagramme mit den zeitlichen Verldufen der Temperatur usw. dargestellt.

Das erste Diagramm (links oben) im Datenblatt fiir den jeweiligen Versuchstag zeigt eine
Ubersicht iiber die Reaktoreingangs- und Reaktorausgangstemperaturen, sowie der
Temperaturdifferenzen, welche der Wirmetrdgerabkiihlung entspricht. Zusitzlich ist jeweils
die Drehzahl der Biomasse im Diagramm dargestellt, um den genauen Beginn und das Ende
der Pyrolyse zu markieren.

Das zweite Diagramm (rechts oben) zeigt den Dosierverlauf von Wirmetrdger und Biomasse.
Darauf ist zu erkennen, ob iiber die Zeit konstant dosiert wurde, ob es Probleme durch
Verstopfungen gab oder eine Reduktion bzw. Erhohung der Drehzahl der Dosierschnecke
durchgefiihrt wurde.

Das dritte Diagramm (links unten) gewihrt Einblick in weitere Temperaturen wie die
Gasraum- und Produktgasaustrittstemperatur sowie die Oberflichentemperatur des Reaktors.
Durch die Produktgastemperatur am Austritt kann iiberpriift werden, ob die Produktgase auch
die fiir den spezifischen Wiarmebedarf (Energiebilanz um den Reaktor) definierten 500°C
ungefihr erreichen oder nicht.

Das vierte Diagramm (rechts unten) zeigt schlieflich den prozentualen Verlauf der
Heizleistung der Begleitheizung. Durch diese Daten kann der Wirmeeintrag in das
Reaktorsystem nidherungsweise angegeben werden. Bei einem hohen Umfluss von
Wiirmetréger ist dieser Wert im Leerlauf (ohne Eduktzugabe) meist Null.

Fiir die Auswertung wurde zunichst der Verlustwdrmestrom im Leerlauf mit Warmeverlusten
iber das Spiilgas bestimmt. Dazu ist ein zeitlicher Bereich vor oder nach der eigentlichen
Pyrolyse aus dem Diagramm relevant:

O teor +riny - Ahy =1-T-AT| + 0,

Es konnte nicht immer ein Verlustwirmestrom bestimmt werden, da in der Leerlaufphase vor
oder nach dem Experiment nicht immer ein quasi-stationdres AT fiir die
Wirmetrdagerabkiihlung gefunden werden konnte.

Fiir die Bestimmung des spezifischen Wirmebedarf wurde ein moglichst stationédrer Bereich
gewihlt und in den folgenden Diagrammen als ,,Auswertebereich® oder ,,Auswertung®
gekennzeichnet. Nach zeitlicher Mittelwertbildung erfolgt die Auswertung:
I (. _ . . .
Ah,,,=—" (m C 'AT|W 04 = Oy jeer — My, 'Ahzv2 )

pyro
mB

So kann fiir jeden Versuchstag der spezifische Wirmebedarf ermittelt werden. Anhand der
Daten bzw. Kriterien, die zur Auswertung angesetzt werden, ist klar, dass eine Auswertung
nie eindeutig erfolgt, sondern immer mit einem kleinen Interpretationsspielraum. Die
Ergebnisse der FEinzelauswertungen werden im Folgenden durch zwei Tabellen
zusammengefasst.
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Hartholz
Allgemein Massenstrome Reaktortemperaturen Wirmetrager Heizung Rechnlin g fur Wirmetridger Wiérmestrome S[ﬁezifischer
Verslustwirmestrom Wiirmebedarf
Qv eer +
Datum  Bereich Mgio My Twein  Taus AT T Caiteel Qu Tober. Qu Tw.ein AT Tn Cuitel Qw Qu Spiilgas Ahypyro Ahpyrows
verlust
- min kg/h  kg/h °C °C °C °C  J(gK) kW °C °C °C (gK) kW kW kW Ml/kg Ml/kg
27.03.  300-420 9.4 1142 495 470 6.5 492 0.71 14 530 - - - - - 1.48 1.4 - k.a.* k.a.
28.03.  120-280 9.5 1142 490 470 18.7 488 0.71 2.7 530 1.1 495 8.3 491 0.71 4.20 2.7 3.0 1.49 1.29
29.03.  320-380 9.6 842 495 470 144 488 0.71 1.4 530 0.1 510 2.0 509 0.73 2.38 1.4 0.4 1.26 1.04
30.03.  270-340  14.7 842 495 470 16.1 487 0.71 1.6 530 - - - - - 2.66 1.6 - k.a.* k.a.
02.04.  210-260 143 842 495 470 155 487 0.71 2.6 530 0 530 1.1 529 0.75 2.56 2.6 0.2 1.25 1.02
04.04.  120-180  12.0 842 490 470 222 479 0.70 2.9 530 0 490 8.6 486 0.71 3.63 29 1.4 1.54 1.34
1206, 200-300 120 1142 540 480 414 519 074 05 930 0 560 117 554 078 972 05 2.9 220 2.08
13.06. 210-270 144 1142 540 470 359 522 0.74 0.8 530 0 560 9.6 555 0.78 8.46 0.8 2.4 1.72 1.55
14.06.  200-250 164 1142 530 465 36.0 512 0.73 1.1 530 0 560 12.2 554 0.78 8.36 1.1 3.0 1.42 1.21
15.06.  120-150  14.8 1142 535 485 302 520 0.74 0.8 530 0 560 11.2 554 0.78 7.09 0.8 2.8 1.25 1.03
mittel 1.52 1.32
Stand.abw +0.32 +0.36
Stand.abw +21.3% £27.0%
Weizenstroh
16.11 300-360 5.9 1257 524 470 20.0 514 0.73 0.3 510 0.00 522 12.8 528 0.75 5.13 0.3 33 1.24 1.01
16.11 395-445 59 1257 529 474 227 518 0.74 0.0 503 0.00 522 12.8 528 0.75 5.85 0.0 33 1.52 1.32
19.11  450-510 6.2 1257 525 474 244 513 0.73 0.1 500 0.00 528 13.9 535 0.76 6.25 0.1 3.7 1.53 1.33
mittel 1.45 1.25
Stand.abw +0.26 +0.30
Stand.abw +163%  +20.5%

suvyuy
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Weichholz
Allgemein Massenstrome Reaktortemperaturen Wirmetrdger Heizung Rechnl.l'n g fur Wirmetridger Wiérmestrome S[jezifischer
Verslustwirmestrom Wiirmebedarf
Qvieer +
Datum  Bereich  mg, My Tw.ein Tp aus AT Tn Crnittel Qu  Topertt Qu  Twen AT Tm Caittel Qw Qu Spiilgas Ahpyo Ahpyror
verlust
- min kg/h kg/h °C °C °C °C (gK) kW °C °C °C J/(g'’K) kW kW kW Ml/kg Ml/kg
18.06.  235-290  12.8 1142 535 475 37.0 517 0.74 0.7 530 0.00 550 9.5 545 0.77 8.65 0.7 0.7 1.99 1.77
19.06.  140-190 153 1142 535 480 39.2 515 0.74 1 530 0.00 550 7.3 546 0.77 9.15 1.0 1.0 1.97 1.75
28.06.  190-240  12.1 1142 530 480 38.1 511 0.73 0.9 530 0.00 560 8.1 556 0.78 8.84 0.9 0.9 2.30 2.13
29.06.  160-180  14.8 1142 530 490 41.5 509 0.73 1.2 540 0.00 555 10.9 550 0.77 9.60 1.2 1.2 1.99 1.77
02.07.  140-240 145 1142 530 480 40.7 510 0.73 1 535 0.00 555 10.8 550 0.77 9.42 1.0 1.0 1.94 1.71
03.07.  300-340 149 1142 535 480 41.6 514 0.73 1 535 0.00 555 10.7 550 0.77 9.69 1.0 1.0 1.95 1.73
17.07.  110-150  10.4 1142 535 475 42.9 514 0.73 0.7 530 0.00 540 10 535 0.76 9.99 0.7 0.7 2.87 2.79
18.07.  180-300 9.3 1142 530 490 37.9 511 0.73 0.4 530 0.00 550 10 545 0.77 8.79 04 0.4 2.60 2.48
19.07.  220-340 11.6 1142 545 480 40.8 525 0.75 0.6 530 0.00 550 12 544 0.77 9.65 0.6 0.6 2.28 2.11
20.07.  160-220  13.0 1142 525 475 36.0 507 0.73 1.1 530 1.10 510 10 505 0.73 8.30 1.1 1.1 1.66 1.39
mittel 2.15 1.96
Stand.abw +0.36 +0.42
Standabw  £167% o7
Weizenkleie
07.08.  150-210 9.7 842 541 484 30.9 526 0.75 0.6 530 0.20 552 14.2 559 0.78 5.39 0.6 0.6 1.20 0.90
08.08.  180-390  10.2 1142 528 481.8 32.1 512 0.73 0.7 520 0.00 546 12.9 553 0.77 7.46 0.7 0.7 1.77 1.55
09.08.  180-240  12.0 1142 531.5 479.1 353 514 0.73 0.7 520 0.00 550 14 557 0.78 8.22 0.7 0.7 1.63 1.39
mittel 1.53 1.28
Stand.abw +0.26 +0.30
Standabw  x158% 210
%
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H 1. Betriebsdaten Hartholz (27.03.07)
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Betriebsdaten Hartholz (28.03.07)
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Betriebsdaten Hartholz (12.06.07)
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Betriebsdaten Hartholz (14.06.07)
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Betriebsdaten Hartholz (15.06.07)
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H 3. Betriebsdaten Weizenstroh (16.11.07)
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Betriebsdaten Weizenstroh (19.11.07)
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H 4. Betriebsdaten Weizenkleie (07.08.07)
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Betriebsdaten Weizenkleie (08.08.07)
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Betriebsdaten Weizenkleie (09.08.07)
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H 5. Bestimmung der Fehlergrenzen von Ah,,,

Berechnung des spezifischen Warmebedarfs:

o)

(. _ : : .
Ah,,, =m—(m-c -AT|W + 0y = O teer —11-C - AT,

leer
B
Zusammenfassen der Differenzen:

Ah :_L(m-E-A(AT)|W +AQ,)
m

pyro
B

y=Ah = mi(m .- AATY|, +A0,)

B
Fehlerfortpflanzung nach Gauss (Fehlergrenzen):

dy
OA(AT)

- AA(AT) +‘ 9%
A0,

dy

i,

dy

AAG
o, Oy

Ay =

-Amy + - Ay, +

Ableitungen:

dy (. '
g = b AT, 440,

Qy _C-A(AT)
o

dy 1

IAQ, 1,

dy _rmy-c
IAAT) i,

Beispielrechnung fiir die Fehlergrenzen des spezifischen Wirmebedarf (Bsp. siche Kap. 7.5.7).

Position Wert / Einheit Fehlerbandbreite Ableitung Fehler-Ableitung
M 0.0026 kg/s +5% 563393008 74415 J/kg
iy 0.3172 kg/s +2.5% 2782334.38 22065 J/kg
0y 2700 W +10% ; ;

Q.HJM 1100 W +10% _ -
AQ, 1600 W +20% 378.548896 121136 J/kg
AT 18.7K +]1 K
AT,., 83K +1 K - -
AT 105K +2 K 84058.8854 168118 J/kg
c 700 J/(kg'K) -
Summe +0.4 MJ/kg
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H 6. Daten zur Abschatzung der Reaktionsenthalpie aus Ahyy,,

Stoffe Cp,mittel T-Bereich Ah Massenanteil h
J/(g'K) °C MJ/kg kg/kg MlJ/kg
Hartholz 1.82 20-270 0.455 1.000 0.455
Koks+Asche 1.49 270-500 0.343 0.205 0.070
Gase 1.25 270-500 0.287 0.165 0.047
Reaktionswasserdampf kA 270-500 0.474 0.132 0.063
Kondensate ohne H,O 2.80 270-500 0.644 0.498 0.321
> - - - - 0.956
Stoffe Cp,mittel T-Bereich Ah Massenanteil h
J/(g'K) °C MJ/kg kg/kg MlJ/kg
Weichholz 1.82 20-270 0.455 1.000 0.455
Koks+Asche 1.49 270-500 0.343 0.173 0.059
Gase 1.25 270-500 0.287 0.184 0.053
Reaktionswasserdampf kA 270-500 0.474 0.127 0.060
Kondensate ohne H,O 2.80 270-500 0.644 0.517 0.333
> - - - - 0.960
Stoffe Cp,mittel T-Bereich Ah Massenanteil h
J/(g'K) °C MJ/kg kg/kg MlJ/kg
Weizenstroh 1.82 20-270 0.455 1.000 0.455
Koks+Asche 1.49 270-500 0.343 0.271 0.093
Gase 1.25 270-500 0.287 0.268 0.077
Reaktionswasserdampf kA 270-500 0.474 0.163 0.077
Kondensate ohne H,O 2.80 270-500 0.644 0.298 0.192
> - - - - 0.894
Stoffe Cp,mittel T-Bereich Ah Massenanteil h
J/(g'K) °C MJ/kg kg/kg MlJ/kg
Weizenkleie 1.82 20-270 0.455 1.000 0.455
Koks+Asche 1.49 270-500 0.343 0.207 0.071
Gase 1.25 270-500 0.287 0.248 0.071
Reaktionswasserdampf kA 270-500 0.474 0.139 0.066
Kondensate ohne H,O 2.80 270-500 0.644 0.406 0.262
> - - - - 0.925
Pyrolysegase €p,200°C Cp,500°C Interpoliert Massenanteil Anteile
J(g'K) J/(g'K) J/(g'K) (%) J(g'K)
H, 14.41 14.55 14.5 0.03 0.50
(@[0) 1.055 1.13 1.1 7.44 8.20
CH, 2.81 3.85 34 0.76 2.60
CO, 1.00 1.15 1.1 17.51 19.11
C,H, 2.18 2.95 2.7 0.14 0.36
C,Hg 2.49 3.51 3.1 0.24 0.76
C;Hg 2.16 3.44 2.9 0.22 0.64
C:H 2.28 3.39 3.0 0.42 1.23
26.76 1.25
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| Wirbelschichtuntersuchungen
| 1. Beschreibung der Laboranlage

Als Ergdnzung und zum Vergleich mit der Schnellpyrolyse im Doppelschneckenreaktor
wurden Untersuchungen in einer Laborwirbelschicht durchgefiihrt. Der Wirbelschichtreaktor
mit einem Nenndurchmesser von 40 mm und 350 mm Ho6he wird auf ca. 500°C beheizt und
bei p = 1 bar mit ca. 0.6 Nm3h Stickstoff durchstromt. Diese Gasgeschwindigkeiten sind
ausreichend, um bei Betriebstemperatur ein Wirbelbett (90g Bettmaterial) mit den
durchschnittlich 450 pm groen Quarzsandpartikeln zu erzeugen. In Abb. 64 ist das
VerfahrensflieBbild der Laboranlage dargestellt.

®

TI
@ ]
PP
i
@
% X
N, ®©
N7
Qs VAVAVAVAVAVAYS

@%Q/ >

Abb. 64: VerfahrensflieBbild 1a,b: Schwebekorperdurchflussmesser, 2: Vorratsbehilter fiir Biomasse, 3:
Spiralforderer, 4: Wirbelschichtreaktor, 5: Heisgaszyklon 6: Koksabscheidebehilter, 7: Kiihlrohr mit
Doppelmantel im Gegenstrom gekiihlt, 8a,b: Kiihlfallen im Eisbad, 9a,b: Elektrofilter (10 kV, 4kV), 10:
Kryofalle im Methanol/Trockeneisbad 11: Glaswollbehélter (optional)

Beim Versuchsbetrieb wird zunidchst der Voratsbehidlter mit 120g Biomasse gefiillt,
verschlossen und mit Stickstoff beaufschlagt, um zum einen den restlichen Luftsauerstoff aus
der Biomasse zu verdringen und ein Druckgefille zu erzeugen, so dass keine Dampfe aus
dem Reaktor in den Behilter zuriickstromen um dort zu kondensieren. Nach einer
Aufheizphase von Reaktor, Heiflgaszyklon und Koksbehilter auf T = 500°C kann die
Forderung mittels einer Spirale in dem Reaktor beginnen.

Zunichst werden mitgerissene Kokspartikeln durch den Fliehkraftabscheider abgetrennt. Die
entstehenden Gase und Dampfe werden nach dem Verlassen des beheizten Reaktionsraumes
durch einen Doppelmantel-Kiihler mit einer Vorlauftemperatur von 14°C im Gegenstrom
heruntergekiihlt. AnschlieBend durchliduft das Gas eine in Reihe geschaltete Strecke von zwei
Kiihlfallen und zwei Elektrofiltern. In den Kiihlfallen féllt meist ein Produkt mit hohem
Wassergehalt und geringer Viskositit an, wihrend in den Elektrofiltern eine fast komplette
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Abscheidung von Aerosole aus zdhfliissigem Teer und feinen Kokspartikeln stattfindet. Der
zweite Elektrofilter ist redundant, um im Falle einer Storung des ersten Filters kurzzeitig
aushelfen zu konnen. Letzte Reste kondensierbarer Anteile werden durch eine Tieftemperatur-
Kryofalle (< -60°C) abgeschieden. Anschliefend wird das Gas in einer Beruhigungsstrecke
auf Raumtemperatur gebracht und mittels einer Gasuhr quantifiziert (Vgesam:). In der
Beruhigungsstrecke werden zwei Gasproben je 200 ml entnommen, um offline eine
gaschromatographische Analyse des Prozessgases durchzufiihren. Fiir die Auswertung der
Versuche wird die Zeit At fiir die Pyrolyse gestoppt. Das Volumen des Pyrolysegases wird
wie folgt bestimmt:
Viu =Vesam = Vi, - AL

gesamt

Die Masse des Pyrolysegases wird bestimmt, indem die durchschnittliche Molmasse des
Pyrolysegases anhand der gaschromatographischen Analyse berechnet und das Pyrolysegas-
volumen auf Standardbedingungen durch die Idealgasgleichung umgerechnet wird:

1 ~
Mg, = . M
G 3 Gas,0°C,1.013b. G
“ 2241 dm’ Imol  7° . “

Abb. 65: Laboranlage: Reaktor, Zyklon und Koksbehiilter sind in einem beheizten und isolierten Kasten
untergebracht.

Die weitere Bilanzierung des Versuchs gestaltet sich durch Wigung der einzelnen
Anlagenteile. Zunidchst werden die einzelnen Anlagenteile auseinandergebaut und der
Gewichtsunterschied vor und nach dem Versuch bestimmt. Der Koksanteil wird durch die
Gewichtszunahme des Sandbettes und die Menge des im Zyklon abgeschiedenen Kokses
bestimmt. Hinzu kommt auflerdem die kleine Menge an Kokspartikeln, die durch
unvollstindige Abscheidung des Zyklons im Kondensat gelandet sind. Die Trennung erfolgt
durch Losen des Kondensats in Methanol und Filtration. Der getrocknete Filter wird
zuriickgewogen und die Masse der Kokspartikeln im Kondensat somit quantifiziert. Der
abgeschiedene Anteil in der Kryofalle wird ebenfalls durch Differenzwidgung bestimmt. Per
Defintion kann aber nicht der gesamte gemessene Anteil der Kyrofalle dem Kondensat
zugerechnet werden, da hier Anteile kondensiert sind, die bei Raumtemperatur in die
Gasphase iibergehen. Deshalb wird der Inhalt der Kryofalle mit der Raumtemperatur ins
Gleichgewicht gebracht und anschliefend noch mal gewogen. Der verbleibende Anteil in der
Kryofalle ist dem Kondensat, der verdampfte Anteil rein formal der Pyrolysegasmenge zu
addieren.
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| 2. Bilanzen flir Weizenstroh, Hartholz und Weizenkleie
Weizenstroh No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
(roh) 31.01.07 (30) 30.05.07 (47) 31.05.07 (48)
g % g % g % %
mg;, 120 100 120 100 120 100 100
MK ks Asche 25.41 21.2 26.72 22.3 28.30 23.6 22.3
MKondensat 63.67 53.1 62.13 51.8 61.61 51.3 52.1
MG 32.02 26.7 26.59 22.2 22.27 18.6 22.5
MDifferenz -1.1 -0.9 4.6 3.8 7.8 6.5 3.1
(waf) No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
g % g % g % %
Mo, wt 111.72 - 111.72 - 111.72 - -
MBio.waf 107.14 100.0 107.14 100.0 107.14 100.0 100
MK oks 20.83 19.4 22.14 20.7 23.72 22.1 20.7
MKondensat 55.39 51.7 53.85 50.3 53.33 49.8 50.6
MGas 32.02 29.9 26.59 24.8 22.27 20.8 25.2
MDifferens. -1.1 -1.0 4.56 4.3 7.82 7.3 3.5
Hartholz No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
(roh) 25.04.07 (40) 26.04.07 (41)
g % g % g % %
mg;, 120 - 120 - - - 100
MK oks+ Asche 16.42 13.7 14.72 12.3 - - 13.0
MKondensat 82.38 68.7 77.81 64.8 - - 66.7
MG 16.68 13.9 22.62 18.9 - - 16.4
MDifferenz 4.52 3.8 4.85 4.0 - - 39
(waf) No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
g % g % g % %
Mo we 109.2 - 109.2 - - - -
MBio.waf 108.00 100.0 108.00 100.0 - - 100
MK ks 15.22 14.1 13.52 12.5 - - 13.3
MK ondensat 71.58 66.3 67.01 62.0 - - 64.2
MGas 16.68 15.4 22.62 20.9 - - 18.2
MDifferen. 4.52 4.2 4.85 4.5 - - 4.3
Weizenkleie No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
(roh) 08.08.07 (57) 09.08.07 (58)
g % g % g % %
mg;, 120 120 - - 100
MK oks+ Asche 31.3 26.1 31.2 26.0 - - 26.0
MK ondensat 61.0 50.9 61.3 51.1 - - 51.0
MGas 24.9 20.8 25.1 20.9 - - 20.8
MDiffereny 2.7 2.3 2.4 2.0 - - 2.1
(waf) No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
g % g % g % %
Mo we 104.4 104.4 - - -
Mo, waf 98.1 100.0 98.1 100.0 - - 100
MK ks 25.0 25.5 24.9 254 - - 25.5
MK ondensat 454 46.3 45.7 46.5 - - 46.4
MGas 24.9 254 25.1 25.6 - - 25.5
MDifferenz 2.7 2.8 2.4 2.5 - - 2.6
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| 3. Stickstoffbereinigte Gasanalysen

Weizenstroh No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
M 31.01.07 (30) 30.05.07 (47) 31.05.07 (48) -
g/mol Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
H, 1.01 0 0 0 0 0 0 0.00
Cco 28.01 27.53 27.53 39.06 36.79 21.90 27.64 34.72
CO, 44.01 68.46 63.55 60.31 55.01 65.68 69.21 60.17
CH, 16.04 0.87 2.79 0.00 6.40 0.00 2.73 2.93
C,H, 28.05 0.89 0.83 0.19 0.50 0.09 0.24 0.45
C,H; 30.07 1.27 1.26 0.25 1.02 0.00 0.00 0.85
C;Hg 44.1 0.40 3.56 0.08 0.25 0.04 0.10 0.67
i C4Hyy 58.12 0.33 0.26 0.10 0.00 0.06 0.06 0.08
n C;Hy, 58.12 0.25 0.23 0.02 0.03 0.05 0.02 0.12
Copis Cq - 3.13 6.13 0.63 1.80 0.24 0.42 2.18
)\l g/mol 39.12 38.59 37.71 36.12 35.15 38.80 37.47
* Unterhalb der Nachweisgrenze auf Grund des hohen Spiilgasanteils.
Hartholz No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
M 25.04.07 (40) 26.04.07 (41) - -
g/mol Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
H, 1.01 0 0 0 0 - - 0.00
CoO 28.01 43.01 47.85 43.95 47.01 - - 42.60
CO, 44.01 51.07 51.65 49.02 43.92 - - 51.65
CH, 16.04 5.13 0.00 5.86 7.37 - - 4.38
C,H, 28.05 0.46 0.23 0.60 0.74 - - 0.70
C,Hg 30.07 0.01 0.00 0.14 0.44 - - 0.19
C;Hg 44.1 0.27 0.27 0.34 0.44 - - 0.26
i C4Hyy 58.12 0.00 0.00 0.00 0.00 - - 0.06
n C;Hy, 58.12 0.04 0.00 0.09 0.08 - - 0.16
Copis Cq - 0.79 0.50 1.17 1.70 - - 1.37
M,y g/mol 35.62 36.32 35.24 34.26 - - 35.86
Weizenkleie No. 1 No. 2 No. 3 Mittel
M 08.08.07 (57) 09.08.07 (58) - -
g/mol Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol% Vol%
H, 1.01 0 0 0 0 - - 0.00
Cco 28.01 13.29 14.86 13.73 0.16 - - 10.32
CO, 44.01 85.85 78.55 85.29 88.55 - - 86.18
CH, 16.04 0.00 4.59 0.00 7.69 - - 2.05
C,H, 28.05 0.07 0.37 0.24 0.66 - - 0.26
C,Hg 30.07 0.33 1.06 0.40 1.83 - - 0.69
C;Hg 44.1 0.27 0.47 0.31 0.69 - - 0.36
i C4Hyy 58.12 0.15 0.08 0.00 0.10 - - 0.05
n C4Hy, 58.12 0.05 0.02 0.03 0.32 - - 0.09
Ci1is Cq - 0.86 2.01 0.99 3.60 - - 1.45
M,,s g/mol 41.85 40.16 41.72 41.53 - - 41.01
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| 4. Vergleich der Ausbeuten bei Wirbelschicht und bei
Doppelschnecken-Mischreaktor

70

Weizenstroh Hartholz Weizenkleie

60

Produktausbeuten (wf) [m%]

E DS WS DS E DS

Abb.: Vergleich zwischen Wirbelschicht (WS) und Doppelschnecken-Mischreaktor (DS) in der
Ausbeute von Hartholz, Weizenstroh und -kleie.
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Abb.: Vergleich zwischen Wirbelschicht (WS) und Doppelschnecken-Mischreaktor (DS) in der
Pyrolysegaszusammensetzung von Hartholz, Weizenstroh und —kleie.
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