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Abstract

Biomass is an option to use renewable energy for the generation of heat, power and secondary
fuels to substitute fossil fuels. The thermochemical gasification is an alternative technology to
conventional biomass combustion. Gasification technology can generate power with high
efficiency even in small scale power plants. It gives the option to produce gaseous and liquid
fuels or basic chemicals from solid biomass.

The major obstacle for the application of biomass gasification is the high tar content of the
generated gas. A number of different approaches in gasification and gas cleaning systems has
been developed in the past. However, tar production in the gasification process and
incomplete removal of tars by the gas cleaning systems are still problems preventing the
technical and economical breakhrough of the biomass gasification technology. Due to these
problems the determination of the tar content is important in terms of research as well as in
industrial application. The established tar analysis methodes are based on wet chemical
sampling and GC-analysis. They are able to give detailed information about the different tar
species existing in the gas. However, realtime process monitoring by measuring tars
continuously is not possible up to now.

An online tar measurement method has been developed at the Institute of Process Engineering
and Power Plant Technology (IVD) of the University of Stuttgart. The method is based on the
comparison of the total hydrocarbon content in the hot gas and the corresponding value of the
gas with all condensable tars removed. The hydrocarbon levels are measured by a flame
ionization detector. The difference in the hydrocarbon levels corresponds with the tar
concentration in the producer gas. The measurement system allows a sequential sampling
from two sampling points, i.e. the producer gas before and after the gas cleaning system. One
complete sampling and analysis run lasts two minutes, allowing a quasi online analysis of the
tar concentration. This allows a continuous process monitoring.

Different types of gasifiers, such as fixed bed gasifiers or fluidised bed gasifiers in laboratory,
pilot- or industrial scale have been investigated with the online measuring system. Biomass in
the form of pellets and wood chips was used as well as special fuels like sewage sludge or
RDF. Experiments have been done by sampling in the raw gas of gasifiers as well as in the
clean gas. This was in order to evaluate the performance of the tar analyser on the one hand
and to increase the knowledge about the dynamics of tar generation in gasification processes
and of tar reduction in gas cleaning devices on the other hand. The results of the measurings

showed variable tar concentrations in a range of a few milligrams up to about 40 g/m3.
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Validation with other tar analysing methods was carried out to detect correspondence and
differences. This allows the interpretation of the obtained results. The thesis gives a succesful
demonstration of the online Tar-Analyser being a suitable instrument to be used in research

and industry and finally to help to improve gasifier technology.
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1 Einleitung

Angesichts der Notwendigkeit, den Verbrauch fossiler Energietriger zu reduzieren, stellt die
Verwendung der Biomasse als kohlenstoffhaltiger Energietriger eine vielversprechende
Option dar. Diese Notwendigkeit ergibt sich aus der Endlichkeit der fossilen Energie-
ressourcen und aus den lokalen und globalen Auswirkungen auf die Umwelt durch deren
energetische Nutzung. Die Vorlage des offiziellen Berichts des Weltklimarats IPCC im Jahr
2007 fiihrte zu einer Intensivierung der Diskussion um den Ausbau erneuerbarer Energien auf
nationaler sowie internationaler Ebene.

Vor diesem Hintergrund wurde in der Bundesrepublik Deutschland das Erneuerbare Energien
Gesetz, kurz EEG, verabschiedet [1]. Ziel dieses Gesetzes ist insbesondere die Forderung der
Stromerzeugung auf der Basis erneuerbarer Energien. Das Gesetz verpflichtet die Strom-
produzenten zur Abnahme und Einspeisung regenerativ erzeugten Stroms zu festge-
schriebenen Vergiitungssitzen. In der Folge entstanden in den letzten Jahren vermehrt Kraft-
werksanlagen, in denen Biomasse als Brennstoff eingesetzt wird. Hierbei handelt es sich
grofitenteils um konventionelle Dampfkraftwerke kleineren MafBstabs.

Eine Alternative zur Verbrennung der Biomasse stellt die thermochemische Biomassever-
gasung dar. Diese Technik verspricht, besonders im kleinen Maf3stab, hohere Wirkungsgrade
als die konventionelle Dampftechnik. Sie eroffnet zudem weitere Moglichkeiten der Bio-
massenutzung, wie zum Beispiel die Umwandlung der Biomasse in synthetische Kraftstoffe.
Die Technik der Biomassevergasung ist jedoch mit bislang ungelosten Problemen behaftet.
Das zentrale Problem ist die Entstehung von so genannten Teeren. Diese verursachen
vielfiltige Probleme in der Anlagentechnik. In der Vergangenheit wurden bereits vielfiltige
Anstrengungen zur Bewiltigung der Teerproblematik unternommen. Die Bandbreite reicht
von wissenschaftlichen Grundsatzuntersuchungen iiber die Teerentstehung bis hin zur
technischen Entwicklung von Anlagen und Anlagenkomponenten im industriellen Mafstab.
Um die Teergehalte in Produktgasen bestimmen zu konnen, wurde von verschiedenen
Forschungsinstitutionen eine Reihe von chemischen Analyseverfahren entwickelt. Die Be-
stimmung des Teergehalts erfolgt dabei grundsitzlich in zwei zeitlich und ortlich getrennten
Schritten, ndmlich der Probenahme vor Ort und der spiteren Analyse im Labor. Auf diese
Weise konnen die im Gas vorhandenen Teerspezies detektiert und mehr oder weniger genau
quantifiziert werden.

Um dariiber hinaus dynamische Vorginge beim Betrieb von Vergasungsanlagen mess-

technisch erfassen zu konnen, wurde ein kontinuierlich arbeitendes Messverfahren entwickelt.



Mit Hilfe des Verfahrens ist es moglich, den Gehalt an Teeren als kondensierbare Kohlen-
wasserstoffe sehr schnell zu bestimmen. Inhalt und Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung
eines praxisorientierten Messgerits zur kontinuierlichen Bestimmung von veridnderlichen
Teerkonzentrationen in Synthesegasen auf Basis der am IVD entwickelten Methode der
Differenzteermessung. Mit Hilfe des Messgerits sollten neue Moglichkeiten bei der Durch-
fiihrung der notwendigen technischen Entwicklungsarbeit an Vergasungs- und Gasauf-
bereitungsanlagen eroffnet werden.

Im Verlauf der Arbeit wurden daher vielfiltige Versuche und Messungen an Anlagen und
Anlagenkomponenten durchgefiihrt. Auf diese Weise wurde zunichst das Messgerét schritt-
weise verbessert. Schlieflich wurde die bis dahin nur wenig bekannte Dynamik bei der
Entstehung der Teere und bei der Behandlung der teerhaltigen Gase untersucht. Die im
Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnen einen wesentlichen Beitrag zur Hin-
fiihrung der Vergasungstechnologie zur Marktreife und zu ihrem wirtschaftlichen Durchbruch

leisten.



2 Biomassevergasung zur dezentralen Strom-, Wirme- und Kraftstoff-
erzeugung

Bei der thermochemischen Vergasung von Biomasse entsteht das Produkt- oder Synthesegas.
Ziel ist die Erzeugung von heizwertreichen Gasen mit moglichst hohen Anteilen an Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid. Als unerwiinschtes Nebenprodukt entsteht eine Reihe hoch-
siedender Kohlenwasserstoffe, welche im Folgenden als Teere bezeichnet werden.

Das Produktgas ldsst sich auf verschiedene Art und Weise zur reinen Wirmeerzeugung oder
zur kombinierten Wirme- und Stromerzeugung nutzen. Dariliber hinaus kann es in fliissige
Kraftstoffe oder sonstige chemische Produkte wie Methan oder Methanol umgewandelt
werden. Im Folgenden werden zunéchst die verschiedenen Moglichkeiten der Gasnutzung
und der Gaserzeugung erldutert. Vor diesem Hintergrund wird am Ende des Kapitels auf die

Definition und die Entstehung des Teers eingegangen.

2.1 Gasnutzung

Thermische Nutzung

Bei der rein thermischen Nutzung in Kraftwerken oder in Feuerungen in der Kalk-, Zement-
oder Glasindustrie werden die geringsten Anforderungen aller denkbaren Nutzungen an die
Gasqualitit gestellt. Das Temperaturniveau wird auf dem Wege von der Gaserzeugung bis zu
dessen Nutzung im Kessel moglichst hoch gehalten, um die sensible Wirme im Gas
ausniitzen zu konnen. Dadurch wird gleichzeitig die Kondensation von hochsiedenden
Kohlenwasserstoffen vermieden. Auf eine Gasreinigung kann daher in der Regel verzichtet
werden. Durch Vorschalten eines Vergasers konnen so auch bestehende, zuvor gas- oder 0l-
gefeuerte Kessel mit Biomasse betrieben werden. Neben der vollstindigen Umstellung kann
auch eine Zufeuerung realisiert werden. Diese Moglichkeit wird bei kohlestaubgefeuerten
Dampfkesseln genutzt und stellt eine interessante Alternative zur direkten Mitverbrennung
von Biomassen in konventionellen Kraftwerken dar. Die Eigenschaften der Biomasse sind
sowohl wegen ihres Ascheschmelzverhaltens als auch wegen ihrer chemischen Zusammen-
setzung problematisch und verursachen bei hohen Temperaturen, wie sie in Kraftwerks-
feuerungen herrschen, Verschmutzungs- und Korrosionsprobleme [2]. Da die Asche bei der
vorgeschalteten Vergasung im Vergaser verbleibt, treten diese Probleme hier nicht auf. Die
Zufeuerung des Gases ist technisch einfach realisierbar und das Gas kann zudem als Stufen-
brennstoff bei Reburning-Systemen zur Stickoxidemissionsminderung eingesetzt werden

[3]1[4]. Anstelle der allgemein iiblichen dezentralen Nutzung der Biobrennstoffe lassen sich



diese mit Hilfe eines vorgeschalteten Vergasers hervorragend in GroBanlagen einsetzen. Der
Vorteil von GroBanlagen gegeniiber dezentralen Anlagen ist die hohere energetische Effizienz
und die geringeren Investitions- und Betriebskosten. Besonders in Skandinavien wurde diese
Art der Produktgasnutzung vorangetrieben [5]. Ein Beispiel fiir eine bestehende Anlage ist
das konventionelle Braunkohlekraftwerk mit vorgeschalteter Wirbelschichtvergasung im fin-

nischen Lahti [6].

Direkte Stromerzeugung

Zur Stromerzeugung in dezentralen Einheiten kommen derzeit Kolbenmotoren mit interner
Verbrennung oder Turbinen, zukiinftig auch Brennstoffzellen in Frage. Kolbenmotoren mit
interner Verbrennung sind entweder fremdgeziindete Gasmotoren nach dem Otto-Prinzip oder
Ziindstrahlmotoren, die nach dem Dieselprinzip arbeiten. Bei Motoren bis 5 MW sind
Wirkungsgrade bis zu 40 % erreichbar, sie liegen also etwa im Bereich des konventionellen
Dampfprozesses mittelgroer Anlagen. Vorteilhaft ist hier, dass sich die Abwédrme ohne Be-
einflussung des elektrischen Wirkungsgrades nutzen ldsst, wihrend dieser bei der Wirme-
auskopplung aus dem Dampfkreislauf gegeniiber dem reinen Kondensationsbetrieb absinkt.
Die Einspeisevergiitungen fiir Strom aus Biomasse sowie die Zuschlige fiir die Wéirme-

auskopplung [7] sind in Tabelle 2.1 dargestellt.

Tabelle 2.1: Einspeisevergiitung fiir Strom aus Biomasse und Kraftwirmekopplung

Leistungsgroe und Nutzung Vergiitung

Bis 150 kW¢ 11,5 ct/kWh

150 bis 500 kW 9,9 ct/kWh

500 bis 5000 kW, 8,9 ct/kWh

Uber 5000 kW, 8,4 ct/kWh

Nutzung von Waldrestholz 4 bis 6 ct/kWh zusitzlich
Erzeugung von KWK-Strom 2 ct/kWh zusitzlich

Erzeugung von KWK-Strom und Leistung kleiner 5000 kW, 2 ct/kWh zusitzlich

Der geringere Heizwert des Produktgases fiihrt zu geringeren motorischen Leistungen als
beim Erdgasbetrieb, die Leistungseinbulle betrdgt etwa 40 %. Daher kommen meist Turbo-
motoren zum Einsatz. Fir die Klopffestigkeit des Gases ist der Wasserstoffanteil von

entscheidender Bedeutung. Je groBer der Wasserstoffanteil ist, desto niedriger ist die



Methanzahl, welche ein MaB} fiir die Klopffestigkeit des Brenngases, entsprechend der
Oktanzahl beim Benzin, darstellt. Die Methanzahl limitiert das Verdichtungsverhiltnis, das
zur Erzielung eines hohen thermodynamischen Wirkungsgrades und einer hohen Leistungs-
dichte moglichst hoch sein soll. Um die Emissionsgrenzwerte einzuhalten, werden die
Motoren mit einer Luftiiberschusszahl A von 1,6 bis 1,8, also extrem mager, betrieben. So
kann eine Reduzierung der Verbrennungstemperaturen erreicht werden, was die Einhaltung
von Stickoxidgrenzwerten ermdglicht. Da das Brenngas viel CO enthilt, bekommt der durch
die Uberschneidung der Ventilsteuerzeiten bedingte Gasschlupf Bedeutung. Eine katalytische
oder thermische Nachbehandlung des Abgases ist daher meist erforderlich [8].
Ziindstrahlmotoren arbeiten thermodynamisch nach dem Dieselverfahren, besitzen jedoch
zusitzlich auch eine Gas-Regelstrecke. Zusitzlich zum Gasgemisch wird ein variabler Anteil
von Diesel oder Rapsolmethylester, kurz RME, eingespritzt. Dieser Anteil an fliissigem
Brennstoff kann zwischen 10 % und 100 % variiert werden. Das bringt den Vorteil mit sich,
dass der Ziindstrahlmotor notfalls auch bei Ausfall der Gaserzeugungsanlage mit voller
Leistung gefahren werden kann. Der Wirkungsgrad von Ziindstrahlmotoren kann bis zu 38 %
betragen und ist besonders im Teillastbetrieb hoher als bei Ottomaschinen.

Motoren mit interner Verbrennung stellen hohe Anforderungen an die Gasqualitit beziiglich
Teer- und Partikelbeladung. Besonders Teer fiihrt zu Ablagerungen in der Motorenperipherie,
also in der Ansaugstrecke, im Turbolader, auf den Ventilen und sogar in den Zylindern. Teer
und Partikel fiihren zu einer Olverschlechterung, was mechanischen Verschleif an den Lagern
und den Zylinderwénden verursacht und verkiirzte Wartungsintervalle erforderlich macht.

Fiir groBere Einheiten kommt die Gasturbine als Wiarmekraftmaschine in Frage [9].
Problematisch ist die Kondensation des Teers in der Verdichterstufe. Wird fiir die Gas-
erzeugung ein druckaufgeladener Vergaser verwendet, entfillt dieses Problem. Da die
Turbinen jedoch empfindlich auf Staubbeladung reagieren, das Temperaturniveau zwischen
Gaserzeuger und Turbinenbrennkammer gleichzeitig jedoch hoch gehalten werden muss, ist
der Einsatz einer Hei3gasfiltration notwendig [10][11]. Um hohere elektrische Wirkungsgrade
zu erreichen, wird der Gasturbine ein Dampfprozess nachgeschaltet. Bei dieser Konfiguration,
die auch als Integrated Gasification Combined Cycle (IGCC) bezeichnet wird, lassen sich
theoretisch Wirkungsgrade von iiber 40 % erreichen [12]. Atmosphérisch betriebene [13] und
druckaufgeladene [14] Wirbelschichtanlagen mit GUD-Prozess wurden im Rahmen von De-
monstrationsprojekten realisiert, die kommerzielle Einfithrung scheitert bislang jedoch aus be-

triebswirtschaftlichen Griinden.



Mittlerweile findet auch die aus der Flugzeugtechnik stammende Kleinturbine Beachtung. Im
Rahmen des EU Projektes TARGET [15] wurde eine Brennkammer fiir den Einsatz von
Schwachgas (LCV-Gas) fiir Kleinturbinen entwickelt. Der Wirkungsgrad dieser Klein-
turbinen ist mit etwa 20 % jedoch eher gering, eine kommerzielle Realisierung steht aus.

Tabelle 2.2 gibt einen Uberblick iiber die Anforderungen verschiedener Arbeitsmaschinen
und weiterer Anwendungen an die Gasqualitidten und zeigt demgegeniiber die von unter-

schiedlichen Gaserzeugern zur Verfiigung gestellte Qualitit.

Tabelle 2.2: Anforderungen von Gasmotoren und Turbinen an die Gasqualitit [16][17][18]

[19][42][79][85]
Teer Partikel Lam. Flammen- NH3/HCN
Geschwindigkeit

[g/m?] [g/m?] [cm/s] [mg/m?]
Gasmotor <0,1 < 0,05 >8 50-100
Turbine < 0,005 <0,03 - 10-30
Methanolsynthese < 0,0001 < 0,00002 < 0,0001
Gleichstromvergaser 0,1-5 0,1-3 150 - 1000
Gegenstromvergaser 3-100 0,2-6 Erfiillt, wenn H,- 150 - 1000
Wirbelschichtvergaser 0,5-5 2-50 Gehalt>7 % 150 - 1000
2-stufige Vergaser <0,1 0,1-3 150 - 1000

Die Brennstoffzellentechnologie verspricht noch hohere elektrische Wirkungsgrade von bis
zu 50 %. Da Brennstoffzellen auf Brenngasverunreinigungen empfindlich reagieren, stellen
sie jedoch auch hohere Anforderungen an das Produktgas. Konkrete Aussagen von Her-
stellerseite hierzu fehlen bislang, man geht jedoch von einem Faktor 10 hinsichtlich Teer-
beladung, verglichen mit der motorischen Nutzung aus. Ausreichende Gasreinigung voraus-
gesetzt, kommen Schmelzkarbonatbrennstoffzellen (MCFC) und festkeramische Brennstoff-
zellen (SOFC) in Frage [20]. Diese tolerieren im Gegensatz zu anderen Brennstoffzellen ein
wesentlich breiteres Brennstoffband, das heil3t es tritt keine Vergiftung der Zelle auf, wenn
beispielsweise CO, CO, oder Kohlenwasserstoffe im Brenngas enthalten sind [21]. Ein
weiterer Grund dafiir, dass die Kombination der SOFC mit einem Biomassevergaser viel-
versprechend ist, ist ihre hohe Betriebstemperatur, die das Auskondensieren von schwer-

fliichtigen Kohlenwasserstoffen wie den Teeren vermeidet.



Synthetische Kraftstoffe

Die Europdische Union will den Anteil biogener Kraftstoffe im Transportsektor erhdhen. Bis
2010 sollen sie einen Anteil von 5,75 % erreicht haben [22]. In Deutschland wurde die Richt-
linie mit dem Biokraftstoffquotengesetz [23] in nationales Recht iiberfiihrt. Derzeit werden
herkdmmlichen Kraftstoffen 7 % RME bzw. 5 % Bioethanol beigemischt. Eine gewisse
Menge alternativer Kraftstoffe wird auch direkt an Tankstellen in Form von Pflanzendl, Bio-
diesel und Bioethanol als ESO oder E85 angeboten oder findet Verwendung als Brennstoff in
Blockheizkraftwerken, deren Betreiber dann in den Genuss der Einspeisevergiitungen des
EEG kommen. Die Bereitstellung dieser sogenannten Bio-Kraftstoffe der ersten Generation
ist aufgrund der geringen Fldchenertrige und der nur begrenzt zur Verfiigung stehenden land-
wirtschaftlichen Fldchen allerdings mengenmifig begrenzt. In jlingster Vergangenheit
wurden sie auch fiir den rasanten Preisanstieg fiir Agrarprodukte wie Weizen, Mais und Reis
mitverantwortlich gemacht. Als Alternative zur Erzeugung von fliissigen Kraftstoffen aus Ol-
saatpflanzen oder zucker- und stdrkehaltigen Feldfriichten wird die Umwandlung von
lignocellulosehaltiger Biomasse in Fliissigkraftstoffe angesehen. Neben der Moglichkeit der
Verzuckerung und anschlieBender mikrobiologischer Ethanolsynthese wird an der Umwand-
lung der Biomasse in einen synthetischen Dieselkraftstoff mit Hilfe der thermochemischen
Vergasung und der Fischer-Tropsch Synthese (FT) gearbeitet [24]. Dieses Verfahren wurde in
Deutschland zur Umwandlung von Kohle in Fliissigkraftstoffe bereits in den 30er Jahren
angewendet. Die groten Anlagen zur Kohleverfliissigung befinden sich gegenwirtig in
Sasolburg, Siidafrika, da aufgrund der internationalen Handelsbeschrinkungen gegen das
Apartheidregime Mangel an Treibstoffen herrschte und versucht wurde, dieses Defizit durch
heimische Kohle zu beseitigen. Bei der Fischer-Tropsch Synthese wird ein Synthesegas mit

eisen- oder kobalthaltigen Katalysatoren in paraffinische Kohlenwasserstoffe umgesetzt.

2n H; + n CO = (CHy), + n H,O (2.1)
Die Gleichung 2.1 zeigt, dass fiir die FT Synthese-Reaktion ein H/C Verhiltnis von 4 anzu-
streben ist. Dies kann durch geeignete Vergasungsverfahren und Gaskonditionierung, die

Wasser-Gas-shift Reaktion, erreicht werden.

CO + Hzo = C02 + H, (22)



Besonderes Augenmerk ist auf die Gasreinigung zu legen, da vor allem Schwefel und Stick-
stoffverbindungen als Katalysatorgifte wirken. Die FT-Produkte, gasformige, fliissige und
wachsartige Kohlenwasserstoffe, werden in weiteren Veredelungsschritten wie Hydro-
Crackung und Destillation in die gewiinschten Produkte umgewandelt [25][26]. Die Auto-
mobilindustrie verspricht sich Fortschritte bei Effizienz und Emissionsverhalten der Motoren
durch synthetische Kraftstoffe, da deren chemische Zusammensetzung gezielt beeinflussbar
ist und diese weniger Verunreinigungen enthalten [27].

Die Synthese von Methanol aus dem Produktgas stellt eine weitere Moglichkeit dar,
Fliissigkraftstoffe aus Biomasse zu erzeugen [28][29]. Allerdings geht das Interesse seitens
der Automobil- und Mineral6lindustrie mehr in Richtung synthetischer Dieselkraftstoffe, da
diese in konventionellen Motoren ohne grofere Eingriffe einsetzbar sind und die Vielfalt der

angebotenen Kraftstoffe an Tankstellen auf das heutige MaB3 beschrinkt bleibt.

2.2 Vergaserbauarten

Bedingt durch das Streben
nach Unabhingigkeit von
Rohstoff- und Energieim-
porten in den 30er Jahren des
letzten  Jahrhunderts und

durch den Brennstoffmangel

nach Ende des Zweiten Welt-

kriegs wurde die Holzver-

gasung fiir den Antrieb von L ;
IMBERT- e " :
Kraftfahrzeugen, hauptsich- GROSSHALM. M
GEHERATOR Tt 1.
AN LLSE : N

lich von Lastkraftwagen und
Ackerschleppern, genutzt Abbildung 2.1: Historischer Gegenstromholzvergaser der
[30]. Abbildung 2.1 zeigt den Firma Imbert [31]

Imbertvergaser [31], der zum Beispiel in Ackerschleppern der Firma Lanz zum Einsatz kam
und mit Buchenholzscheiten befeuert wurde.

Analog zur Verbrennungstechnik wurde eine Reihe von Vergasertypen entwickelt. Sie
unterscheiden sich in Festbettvergaser, Wirbelschichtvergaser sowie einige sonstige Bauarten

wie Drehrohr-, Flugstrom- oder mehrstufige Vergaser. Die Leistungsgroen sind durch tech-

nische und wirtschaftliche Rahmenbedingungen beeinflusst. In Europa sind derzeit etwa 100



Anlagen zur Stromerzeugung in Betrieb. Die meisten Anlagen sind Versuchs- bzw.
Demonstrationsanlagen und weisen nur kleine elektrische Leistungen auf. Ein Viertel der
Anlagen hat eine Leistung zwischen 150 kW, und 20 MW, und nur ein verschwindend
kleiner Teil besitzt eine noch grofere Leistung. Anlagen mit groferen Leistungen als
20 MW, fallen jedoch nicht mehr in das EEG und kommen daher nicht in den Genuss
garantierter Stromeinspeisevergiitungen. Dennoch geht die Entwicklung aufgrund der Gesetz-

maiBigkeiten der ,,Economy of Scale* hin zu groBeren Anlagen.

2.2.1 Festbettvergaser

Festbettvergaser bestehen aus einem stehenden Reaktor, der von einer Schiittung stiickigen
Brennstoffes abwirts durchwandert wird. Die Schiittung wird von einem Vergasungsmittel
durchstromt. Bei diesen Anlagen handelt es sich in der Regel um Luft. Je nach der Ver-
gasungsmittel- bzw. Produktgasstromrichtung unterscheidet man Gegenstrom- und Gleich-
stromvergaser. Oft finden sich auch die Bezeichnungen ,,aufsteigende Vergasung* fiir Gegen-
stromvergaser und ,,absteigende Vergasung® fiir Gleichstromvergaser. Auflerdem gibt es
einige Sonderbauformen, welche bestimmte Eigenschaften der oben genannten verschiedenen
Bauformen vereinen, wie den Querstromvergaser. Der funktionelle Aufbau von Festbettver-

gasern ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

Brennstoff Brennstoff Brennstoff
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roqaukt- 1300 °C idati w
;Bed_uktion_szone_ |_gas | e VA —
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Gleichstromvergaser Gegenstromvergaser Querstromvergaser

Abbildung 2.2: Funktioneller Aufbau von Festbettvergasern



Gleichstromvergaser

Beim Gleichstromvergaser wandert der Brennstoff wie das Vergasungsmittel von oben nach
unten und durchliduft dabei die verschiedenen Zonen der Vergasung. Die Zugabe der Luft
erfolgt im unteren Drittel. Der Reaktor verjiingt sich in diesem Bereich. Hier bildet sich die
Oxidationszone aus. Unterhalb dieser Zone bildet sich ein Glutbett aus Koks, welches die
Reduktionszone bildet. Beim Passieren dieses Glutbetts werden die Pyrolyseprodukte
teilweise aufgespalten. Dadurch sind die Bedingungen fiir ein teerarmes Produktgas gegeben.
Nachteilig am Gleichstromvergaser ist, dass das Produktgas den Reaktor mit einer sehr hohen
Temperatur verldsst, was den Kaltgaswirkungsgrad mindert. Zudem entstehen in den
verschiedenen Bereichen oft Inhomogenititen in der Schiittung. Dabei bilden sich Kanile,
Brennstoffbriicken und kalte oder sehr heile Zonen aus, worunter die Gasqualitit und der
Wirkungsgrad leiden.

In Gleichstromvergasern kommen vorwiegend grobe, stiickige Brennstoffe zum Einsatz. Der

maximal zuldssige Wassergehalt betrigt etwa 20 %.

Gegenstromvergaser

Die Richtung von Brennstoffstrom und Gasstrom ist hier entgegengesetzt. Das Vergasungs-
mittel wird durch den Rost in das Bett hinein gegeben. Wie beim Gleichstromvergaser
durchlduft auch hier der Brennstoff simtliche Zonen der Vergasung. Das Produktgas passiert
jedoch nicht das heile Glutbett, weshalb die hochmolekulare Teermolekiile nicht gecrackt
werden. Ein Teil der Wiarme wird an die Holzschiittung abgegeben, daher verldsst das Gas
den Reaktor bei niedriger Temperatur. Ein Teil der Teere kondensiert bei der Abkiithlung und
wird in der Brennstoffschiittung zuriickgehalten. Dennoch sind bei Gegenstromvergasern
hohere Teerkonzentrationen zu erwarten.

Die Wirmeabgabe an die Schiittung erlaubt den Einsatz feuchterer Brennstoffe bis etwa 40 %
Wassergehalt. Auch beziiglich der Stiickigkeit des Brennstoffs ist der Gegenstromvergaser

flexibler.

Querstromvergaser

Der Querstromvergaser stellt eine Mischform der oben beschriebenen Festbettvergasern dar.
Sein Hauptvorteil ist die schnelle Anpassung an Lastwechsel. Auch hier passiert das Gas das
Glutbett nicht und enthilt daher viel Teer. Der Restkohlenstoffgehalt der Asche ist aufgrund

der kleineren Reaktionszonen hoch. [32]
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2.2.2 Wirbelschichtvergaser

Der Aufbau und die Funktionsweise der Wirbelschichtvergaser entspricht im Wesentlichen
demjenigen der Wirbelschichtverbrennung [33], jedoch wird dem Reaktor keine Wirme
entnommen. Der Wirbelschichtvergaser besteht aus einem zylindrischen Rohrreaktor, in dem
der Brennstoff und ein Bettmaterial, beispielsweise Sand, durch einen von unten durch einen
Diisenboden eintretenden Gasstrom mit geniigend hoher Stromungsgeschwindigkeit
fluidisiert wird. Bei der

Produktgas

stationdren  Wirbelschicht
Produktgas —

wird das obere Ende des T~ Zyklon

Reaktors zum sogenannten Zyklon

Freeboard

Freeboard erweitert. Hier  ginasse Biomasse

verlangsamt sich die Stro- l oo Asche

mung, wodurch eine Aus-

\

tragung des Wirbelbetts Asche

verhindert wird. Wird die
Luft Asche Luft Asche

Stromungsgeschwmdlgkelt Stationare Wirbelschicht Zirkulierende Wirbelschicht

so hoch, dass eine Aus-

tragung stattfindet, spricht Abbildung 2.3: Aufbau von Wirbelschichtvergasern

man von der zirkulierenden Wirbelschicht. Das ausgetragene Material wird in einem Zyklon
abgeschieden und in den Reaktor zuriickgefiihrt. Das Wirbelbett ist sehr homogen beziiglich
Durchmischung, Temperaturverteilung und Wirme- und Stoffiibergangsvorgidngen. Es bietet
daher sehr gute Bedingungen fiir den Vergasungsprozess. Die Gasproduktion ist sehr gleich-
miBig hinsichtlich Gasmenge und Qualitidt. Die Gefahr der Teerbildung aufgrund von Tot-
zonen besteht nicht. Da jedoch die Temperatur im Reaktor durch das Ascheschmelzverhalten
von Biomasse limitiert ist, ist die thermische Aufspaltung der Teere gering. Die typische Ver-
gasertemperatur liegt, wie bei Wirbelschichtverbrennungsanlagen, bei maximal 850°C. Es be-
steht jedoch die Moglichkeit spezielles Bettmaterial einzusetzen, welches eine katalytische
Wirkung zur Teerreduzierung besitzt.

Der Brennstoffpartikeldurchmesser betridgt weniger als 40 mm um die Fluidisierung zu
realisieren. Neben Holz konnen in der Wirbelschicht auch entsprechend aufbereitete halmgut-

artige Biomasse, RDF oder Kldrschlamm verwendet werden.
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2.2.3 Mehrstufige Vergaser

Durch die rdumliche und teil-
Brennstoff l Abgas|
weise auch zeitliche Trennung Brennstofftrocknung
und Pyrolyse
der verschiedenen Phasen der " : :

thermochemischen Umwand-

Teilweise
Oxidation

Teilprozesse, insbesondere auf
Luft- Vergasungs-
die  Temperaturbedingungen, vorwérmung zone

lung der Biomasse kann auf die

. . Gasmotor
gezielt FEinfluss genommen
werden. Meist wird der Brenn- T T
Luft Luft Asche

stoff in einer ersten Prozess-
Abbildung 2.4: Prinzip des mehrstufiger Vergasers

stufe getrocknet und pyroly- Vikine®
,» Viking

siert. Dabei entstehen als Zwi-

schenprodukte das Pyrolysegas und der Restkoks, welche dann weiter behandelt werden.
Stellvertretend fiir einen zweistufige Vergaser ist in Abbildung 2.4 die schematische Dar-
stellung einer Versuchsanlage der Technischen Universitit Danemark dargestellt [34], der
,» Viking“-Vergaser. Der Brennstoff wird hier in einer beheizten Schnecke getrocknet und
pyrolisiert. Das Pyrolysegas und der Koks gelangen in einen zweiten Reaktor. Das Pyrolyse-
gas wird unter Zugabe vorgeheizter Luft teilweise oxidiert und heizt den Reaktor auf iiber
1100°C. In der Vergasungszone wird der Koks in CO umgewandelt. Bei den hohen
Temperaturen werden die Teere im Pyrolysegas und im Koksbett weitgehend zerstort.

Der Transport der Stoff- und Energiestrome zwischen verschiedenen Anlagenteilen bedingt
einen hoheren Anlagenaufwand als bei den obengenannten Verfahren. Dafiir ist eine hohere
Gasqualitit erzielbar, sodass die Gasreinigung einfacher ausgefiihrt werden kann. Weitere
Beispiele fiir gestufte Vergasungsanlagen sind die von der Firma Choren Industries ent-
wickelten CarboV®—Anlage [35][36], der ,,Blaue Turm* in Herten [37] oder der IUTA
Kombivergaser [38].

2.3 Gasreinigung

Da die Gasqualitdt hinsichtlich Teer und Partikelbeladung bei heutigen Vergasern in der
Regel nicht ausreicht, muss eine Gasreinigung zwischen Gaserzeuger und Verbraucher vor-
gesehen werden. Investitions- und Wartungskosten tragen dabei entscheidend zu den Gesamt-

kosten bei. Bei der Abkiihlung des Gases kondensieren die Teere und bilden Aerosole. Durch
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die viskosen Eigenschaften der Teere sind sie schwer abzureinigen und konnen Filtereinheiten
aufgrund der teilweise immensen Stoffstrome in kurzer Zeit zusetzen. Tabelle 2.3 zeigt einige
Gasreinigungstechniken und ihre Potentiale. Da die Werte unterschiedlichen Quellen ent-
stammen und die physikalische und chemische Teerzusammensetzung sowie die Teer-

konzentrationen stark variieren kann, sind direkte Vergleiche nur schwer méoglich.

Tabelle 2.3: Zusammenstellung von Teerabscheidern [39][40][41]

Temperatur Teerminderung

[°C] [%]
Schlauchfilter 200 25
Gewebefilter 200 50
Waschturm mit Wasser 50 25
Wischer mit organischer Waschfliissigkeit (Diesel, RME, 50 iiber 90
sonstige)
Sandbettfilter 20 95
Sagemehlbettfilter 50 10
Nasser Elektrofilter 50 60
Plasmaabscheider 300 n.a

Bei den meisten Abscheidetechniken entstehen Abfallprodukte. Um Kosten fiir deren
Entsorgung zu vermeiden, sollten die Abfallstrome in den Prozess zuriickgefiihrt werden
konnen. Eine gute Vorraussetzung hierfiir bietet das Auswaschen der Teere in einer
organischen Fliissigkeit. So besitzt beispielsweise das Kraftwerk Gilissing einen Wischer mit
Biodiesel als Waschfliissigkeit. Dieser wird schlieBlich im Dampferzeuger des Kraftwerks
verfeuert, wobei der geloste Teer kein Problem bei der Verbrennung darstellt. Ein anderes
Konzept besteht darin, die kontaminierte Waschfliissigkeit als Brennstoff in Ziindstrahl- oder
Dieselmotoren zu verwenden. Auch hier sind keine Probleme durch den geltsten Teer zu er-
warten. Erfahrungswerte stehen aber bislang aus.

Bettfilter mit Brennstoff als Bettmaterial stellen eine interessante Variante dar, da der
abgeschiedene Teer mit dem Brennstoff wieder in den Reaktor zuriickgefiihrt werden kann.
Dabei muss auf die maximal zulidssige Temperatur des Gases am Eingang des Filters geachtet
werden, um keine vorzeitige Entgasung oder gar Entziindung des Brennstoffs zu provozieren.
Die Abscheideleistungen sind leider eher gering. Auch besteht die Gefahr, dass sich im Filter
abgeschiedene und wieder in den Reaktor eingebrachte Feinstdube aufkonzentrieren, was

besonders bei Wirbelschichtreaktoren zu Problemen fiihrt.
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Beim Elektrofilter werden die Teilchen elektrostatisch aufgeladen und an einer Nieder-
schlagselektrode abgeschieden. Die Aufladung erfolgt durch Ionen und Elektronen, welche
durch Sprithentladung an hochspannungsgeladenen Drihten als so genannte Korona ent-
stehen. Beim Nasselektrofilter flieBen die abgeschiedenen Teilchen zusammen mit konden-
siertem Wasser ab. Im Heizkraftwerk Harbogre liegen bereits einige positive Betriebser-
fahrungen tiber die Teerabscheidung mittels Nasselektrofilter vor.

Zyklone werden vorwiegend zur Partikelabscheidung verwendet. Ein Teil der Teere wird
dabei als Anlagerung an die Partikel mit abgeschieden. Eine interessante Variante stellt der
Rotationspartikelabscheider dar. Inwiefern er sich fiir die Abscheidung aerosolformiger Teere
eignet, wird derzeit noch untersucht [42].

Die Gasreinigung mittels Plasma findet derzeit vorwiegend im Abluftbereich statt. Zwischen
hochspannungsgeladenen Platten bildet sich ein Plasma aus, in dem Radikale gebildet
werden. Ein bekannter Mechanismus funktioniert iiber die Ozonbildung, welches die Teere
oxidiert [43]. Da im Produktgas wenig Sauerstoff vorhanden ist, geht der Weg hier iiber noch
unbekannte Reaktionsmechanismen. Unklar ist bislang auch, welche Energiemengen,
bezogen auf den Produktgastrom, zur Erzeugung des Plasmas notwendig sind.

Die katalytische Umsetzung der Teere hat den Vorteil, dass keine Reststoffe entstehen und
dass die chemische Energie des Teeres im Gas bleibt und so der energetischen Nutzung zur
Verfiigung steht. Die Katalysatoren, meist Teercracker genannt, konnen als monolytische
Wabenstruktur oder als Fest- oder Wirbelbett ausgefiihrt sein. Als natiirliche Katalysatoren
werden Dolomit oder Kalkstein verwendet [44]. Bei Wirbelschichten konnen diese
Materialien auch direkt im Vergasungsreaktor als Bettmaterial verwendet werden. Daneben
zeigen Eisen und besonders Nickel katalytische Wirkung.

Die Teerkonversionsraten hingen stark von den Bedingungen ab. Sie konnen iiber 90 %
betragen [45][46]. Betrachtet man die Anforderungen an die Reingasqualititen, so sieht man,
dass vor den Katalysator weitere Reinigungsstufen geschaltet werden miissen. Wird beispiels-
weise eine Maximalkonzentration von 50 mg/m3 gefordert, so diirfte das Rohgas bei einer
97,5-prozentigen Konversions- oder Abscheiderate nur 2 g/m3 Teer enthalten, was viele Ver-
gaser bei weitem nicht gewdhrleisten. Problematisch ist auch die Deaktivierung der Kataly-
satoren durch Kohlenstoff und H,S, daher muss das Gas vorher ausreichend entstaubt werden.
Zudem sind die Kosten fiir solche Apparate sehr hoch, weshalb sie bislang kommerziell noch

nicht im Einsatz sind.
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2.4 Die Definition und die Entstehung des Teers

Um die Teerbildung aus Biomasse verstehen zu konnen, ist zunéchst ihre molekulare Zusam-
mensetzung und Struktur zu betrachten. Diese sind schlieBlich verantwortlich fiir die Eigen-

schaft der Biomasse, wihrend der Pyrolyse oder der Vergasung Teere zu bilden.

2.4.1 Zusammensetzung von Holz und anderen Biomassen

Die verschiedenen Pflanzenarten unterscheiden sich in ihrer molekularen Zusammensetzung
nur wenig. Der Aufbau der Pflanzenmasse aus Kohlendioxid und Wasser unter Zufuhr von

Lichtenergie wird als Photosynthese bezeichnet:

6 C02 +6 Hzo — C6H1206 +6 02 (23)
Aus den gebildeten Monosacchariden bildet die Pflanze schlieBlich Polysaccharide, darunter
die drei Hauptbestandteile der Biomassen Cellulose, Hemicellulose und Lignin. Die Zusam-

mensetzung verschiedener Biomassen ist in Tabelle 2.4 wiedergegeben.

Tabelle 2.4: Zusammensetzung verschiedener Biomassen, prozentualer Massenanteil

[47]148]
Cellulose Hemicellulose Lignin
Nadelholz 44 - 50 20-22 18 - 30
Laubholz 40 - 50 26 -28 22-26
Weizenstroh 38-40 17-24 6-21

Cellulose

Cellulose besteht aus Makromolekiilen, gebildet aus bis zu 15000 Glukosebausteinen, die,
jeweils um 180° verdreht, kettenformig angeordnet sind. Die Ketten lagern sich teils
kristallin, teils amorph strukturiert zu Mikrofibrillen aneinander. Die Alternierung der Ring-
ebenen begiinstigt die Ausbildung von Wasserstoffbriicken und van-der-Waals Krifte. Die
Fibrillen bilden die stabilen und elastischen Bauelemente der Zellwédnde. Die Struktur der

Cellulose ist in Abbildung 2.5 zu sehen.
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Abbildung 2.5: Aufbau der Cellulose

Hemicellulose

Hemicellulose besteht aus Polyglukosen niedrigen Polarisationsgrads sowie aus kurzkettigen
Polysacchariden, die neben Glukose auch andere monosaccharidische Derivate enthalten.
Diese sind kettenformig oder in verzweigten Ketten angeordnet. In der Mikrostruktur des

Holzes bildet die Hemicellulose neben dem Lignin eine Stiitzwirkung aus.

Lignin

Die Grundbausteine des Lignins sind Phenylpropanderivate, wie sie in Abbildung 2.6 zu
sehen sind. Diese Bausteine sind iiber verschiedene Bindungsarten verkniipft und bilden ein
dreidimensional vernetztes Makromolekiil. Ein Strukturschema von Buchenholzlignin zeigt
die Abbildung 2.7. Das Lignin ist mit den anderen Holzbestandteilen chemisch und physi-
kalisch eng vernetzt und bildet zwischen diesen eine Art Kitt. Holz stellt somit gewisser-
malen einen natiirlichen Verbundwerkstoff dar. Damit erkldren sich auch seine werkstoff-

technischen Eigenschaften wie Biegsamkeit oder Zihigkeit.

P-Cumaalkohol OH— @ —CH=CH —CH,OH
OCH3\

Coniferylalkohol OH— @ —CH—CH —CH,OH
OCHS\

Sinapinalkohol OH— @ —CH=CH —CH,OH

OCHS/
Abbildung 2.6: Phenylpropanderivate als Grundbausteine des Lignins
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Abbildung 2.7: Strukturschema von Buchenholzlignin

Mineralische Verbindungen

Der Aschegehalt bei heimischen Laub- und Nadelgeholzen liegt meist bei unter 1 %. Der
groffte Teil der Asche befindet sich in der Rinde. Daher weisen Brennstoffe wie
Durchforstungsholz und Stralenbegleitgriin hohere Aschegehalte als Stammbholz auf. Bei den
Aschebestandteilen dominieren Kalzium-, Kalium- und Magnesiumoxide, sowie Phosphate,
Sulfate und Silikate [49]. In Spuren treten je nach Herkunft der Biomasse weitere Stoffe auf,
wie Kupfer, Mangan und Titan, aber auch Schadstoffe wie Nickel, Chrom und Blei. Letztere
machen besondere Probleme bei der Ascheverwertung [50]. Halmgutartige Biomassen be-
sitzen hohere Aschegehalte als Holz. Thre Asche enthilt viel Chlor, das zu Korrosion an
Anlagenteilen fiihrt und die Bildung von Dioxinen und Furanen zur Folge haben kann. Ihr
hoher Alkaliengehalt fiihrt zu einer Herabsetzung der Ascheerweichungstemperatur, wodurch

die Verschmutzungs- und Verschlackungsneigung zunimmt [51].

2.4.2 Teerbildung bei der thermischen Umwandlung von Biomasse

Die Biomassevergasung ist ein thermochemischer Prozess, der in folgende Teilschritte zer-

fallt, die sich je nach Vergasungsverfahren zeitlich und rdumlich iiberschneiden:
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Trocknung: Austreibung der Brennstofffeuchte
Pyrolyse: Freisetzung der fliichtigen Bestandteile
Vergasung: Teilweise Oxidation der Pyrolysegase und des Kokses

Sekundirreaktionen: Reaktionen der gebildeten Produkte

Trocknung

Bei diesem Prozess wird das Wasser in der Biomasse verdampft und ausgetrieben. Man
unterscheidet freies und gebundenes Wasser. Ersteres befindet sich in den mikroskopischen
und makroskopischen Hohlrdaumen zwischen den Zellen. Letzteres ist physikalisch und
chemisch gebunden. Bei der Trocknung muss Energie zugefiihrt werden, der Heizwert des
Brennstoffs wird bei steigendem Wassergehalt also geringer. Die Energie wird benotigt, um
das Wasser auf Verdampfungstemperatur zu erwéarmen, zu verdampfen und zu iiberhitzen.
Das gebundene Wasser muss zudem durch Desorption mobilisiert werden. Die
Volumenzunahme bei der Verdampfung verursacht eine Zunahme des Drucks im Holz und
fiihrt schlieBlich zur Rissbildung, wodurch die Austreibung erleichtert wird. Der Wassergehalt
nimmt Einfluss auf die Wirmeleitfihigkeit und auf die Warmekapazitit der Biomasse. Die
ortliche Temperatur ist auf die Verdampfungstemperatur begrenzt. Die Erwarmung bis zur
Zersetzungstemperatur wird also durch hohe Wassergehalte verzégert. Die Trocknung ist bei

etwa 170°C abgeschlossen.

Pyrolyse

Die Pyrolyse lduft unter inerten Bedingungen ab und unterscheidet sich damit von der
Vergasung, bei der immer ein Oxidationsmittel zugefiihrt wird. Oxidationsreaktionen sind
also nur durch im Brennstoff gebundenen Sauerstoff moglich. Je nach Zielsetzung und Art der
gewiinschten Produkte spricht man auch von Entgasung, Karbonisierung oder Verkokung. Bei
der Betrachtung des gesamten Vergasungsprozesses ist die Pyrolyse der erste
thermochemische Teilprozess. Ab etwa 250°C beginnt die Zersetzung der Bestandteile der
Biomasse. Es entstehen kohlenwasserstoff-, wasserstoff- und sauerstoffhaltige Gase, darunter
auch dampfformige aromatische Kohlenwasserstoffe, welche als Teere bezeichnet werden.
Zuriick bleibt der Pyrolysekoks als fester Reststoff. Der Pyrolyseprozess beinhaltet eine
Vielzahl von Reaktionsvorgdngen, die sich grob in primire und sekundire Reaktionen

einteilen lassen.
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Ab 250°C beginnt die Depolymerisation der thermisch am wenigsten bestindigen Biomasse-
bestandteile Cellulose und Hemicellulose. Thre Makromolekiile brechen auseinander.
Alyphatische Strukturen werden aufgebrochen, durch Dealkylierung werden Methan und
weitere Kohlenwasserstoffe, durch Dehydrierung wird Wasserstoff freigesetzt. Es bildet sich
der Pyrolysekoks. Weitere Crack-, Radikal- und Kondensationsreaktionen schlie3en sich an.

Die gebildeten Reaktionsprodukte konnen nun ihrerseits Reaktionen untereinander eingehen,
welche als Sekundidrreaktionen bezeichnet werden. Bei homogenen Gas-Gas Reaktionen wie
bei Crackreaktionen bilden sich bei hoheren Temperaturen leichtere Komponenten. Zusitzlich
finden heterogene Reaktionen der Pyrolysegase mit dem Pyrolyseriickstand statt. Die Bildung
von Rul} sowie erneute Bildung von groferen Molekiilen durch Repolymerisation werden
gelegentlich auch als tertidire Reaktionen bezeichnet. Abbildung 2.8 zeigt die Produktbildung

bei der Pyrolyse von Biomassen in Abhingigkeit der Prozessbedingungen [52].
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Abbildung 2.8: Mechanismus der Pyrolyse von Biomasse

Da die Reaktionen Gleichgewichtsreaktionen sind, hingt die Gaszusammensetzung von den
Prozessbedingungen, vor allem von der Temperatur, teilweise auch vom Druck ab. Die

wichtigsten homogenen und heterogenen Reaktionen sind die folgenden:
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Homogene Wassergasreaktion:

CO+ Hzo <> C02 + H2 (24)
Methanisierung:
CH,4 + H,O < CO + 3H; (2.5)
CH4 + ZHZO and COZ + 4H2 (26)
Heterogene Wassergasreaktion:
C+H,O0 -~ CO+H, (2.7)
Boudouard-Reaktion:
C+CO; <« 2CO (2.8)
Methanzersetzung:
CH; < C+2H, (2.9)

Betrachtet man die Dissoziationsenergien verschiedener organischer Bindungen in Tabelle
2.5, so wird deutlich, warum Pyrolysegase einen hohen Anteil an aromatischen Komponenten
aufweisen. Der Kohlenstoffring als Grundstruktur bildet ein chemisch triges System, das nur

schwer mit anderen Atomen reagiert und sich nur mit hohem Energieeinsatz aufbrechen lésst.

Tabelle 2.5: Dissoziationsenergien verschiedener Bindungen:

Bindung [kJ/mol] Bindung [kJ/mol]
C=C 615 Ce¢Hs -CH3 419
CsHg (Benzolring) 544 C-H (Methan) 415
CeHe - Ce¢Hs 480 C,Hs - OH 381
O-H 465 C,Hs - CH; 356
C¢Hs -H 460 C-C (aliphatisch) 348
Ce¢Hs - OH 460 C¢HsCH; - OH 327
C - H (Ethen) 444 C¢HsCH,; - CH; 301

Die Prozess- und Brennstoffparameter nehmen Einfluss auf die Pyrolyseprodukte. Im
Folgenden wird der Einfluss der Aufheizgeschwindigkeit, der Temperatur im Reaktor, der

Verweilzeit, des Wassergehalts und der Brennstoffzusammensetzung beschrieben:
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Die Autheizgeschwindigkeit beeinflusst die Entgasungsrate, die Menge und die Zusam-
mensetzung der Entgasungsprodukte. Bei geringen Aufheizraten beginnt die Entgasung
bereits bei kleineren, stetig steigenden Temperaturen, was die Menge und Zusammensetzung
der Pyrolyseprodukte beeinflusst, bis die Entgasungsrate einen kritischen Wert erreicht und
alle Entgasungsreaktionen quasi bei der im Reaktor herrschenden Temperatur ablaufen. Bei
hoheren Aufheizgeschwindigkeiten nimmt die Entgasungsrate zu. Die Aufenthaltszeit der
Primérprodukte im Korn wird kiirzer, so dass weniger Sekundérreaktionen ablaufen konnen.
Hochmolekulare Verbindungen werden so schnell ausgetrieben, dass ihnen keine Zeit zur
Zersetzung bleibt und sie aus dem Reaktor abgefiihrt werden konnen. Diese Prozessfithrung
nennt man Schnellpyrolyse oder fast pyrolysis [53][54]. Sie ist besonders zur Gewinnung von
fliissigen Pyrolyseprodukten geeignet. Diese werden als Biooils oder BCOs bezeichnet und
finden ihre Anwendung als Rohstoff fiir die chemisch-stoffliche Weiterverarbeitung [55] oder
als Energietrager [56].

Die Reaktionstemperatur ist die entscheidende Prozessgrofle der Pyrolyse. Sie bestimmt die
Degradation der molekularen Strukturen und beeinflusst die oben genannten Gleichgewichts-
reaktionen. Damit ist sie fiir die Menge und die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte
verantwortlich. Die Gasproduktion steigt stetig mit der Temperatur, ebenso wie die Zer-
setzung von komplexen Molekiilen zugunsten von leichteren Komponenten wie Wasserstoff
und Kohlenmonoxid. Bei Temperaturen zwischen etwa 700°C bis 900°C erreicht die
Konzentration an Kohlenwasserstoffen ein Maximum. Bei weiterer Temperaturerh6hung
werden schlieBlich die aromatischen Strukturen der Teere aufgebrochen. Diese sind bei
Temperaturen von etwa 1200°C nicht mehr existenzféhig.

Sehr kurze Verweilzeiten des Brennstoffs limitieren die Primirreaktionen, es kommt zu
erhohter Koksproduktion und zu unvollstindiger Entgasung. Zieht man die Entgasungs-
produkte schnell aus dem Reaktor ab, konnen Sekundirreaktionen nicht ablaufen, wihrend
bei langen Verweilzeiten der Primérprodukte Sekundirreaktionen mit dem Pyrolysekoks
ablaufen konnen.

Biogene Brennstoffe weisen eine grofe Streuung im Wassergehalt auf. Mit steigendem
Wassergehalt erhoht sich die Wirmeleitfihigkeit des Brennstoffs, die Wirmekapazitdt nimmt
ab. Der ausgetriebene Wasserdampf kann kurzzeitig eine isolierende Hiille um das Brenn-
stoffkorn erzeugen, was die Wairmeiibertragung von der Umgebung an den Brennstoff
behindert. Durch die lingere Trocknungsphase und die kiihlende Wirkung durch die Ver-
dampfung stellen sich im Brennstoff ldnger geringere Temperaturen ein, damit steigt der

Teergehalt. Durch den hoheren Wasserdampfanteil weisen die Pyrolysegase einen geringeren
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Heizwert auf. Erst bei sehr hohen Temperaturen kann eine erhohte Wasserstoffbildung be-
obachtet werden.

Die Brennstoffzusammensetzungen von Biomasse und von Kohlen unterscheiden sich
deutlich, insbesondere weisen Biomassen hohere Fliichtigengehalte auf. Die chemische
Bindung fliichtiger Bestandteile in die Brennstoffmatrix ist zudem geringer. Daher beginnen
die Entgasungsreaktionen bei deutlich geringeren Temperaturen. Abbildung 2.9 zeigt die Ent-

gasungsraten einiger fossiler und biogener Brennstoffe [57].
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Abbildung 2.9: Entgasungsrate fossiler und biogener Brennstoffe

Vergasung

Um einen Brennstoff vergasen zu konnen, wird ein Vergasungs- oder Oxidationsmittel
benotigt. Als Vergasungsmittel dienen im allgemeinen Luft, Wasserdampf oder reiner
Sauerstoff. Sowohl die Pyrolysegase als auch der Restkohlenstoff konnen oxidiert und in
gasformige Komponenten umgewandelt werden. In der Realitdt laufen Pyrolyse- und
Vergasungsreaktionen parallel ab, wobei sowohl das Design des Reaktors als auch die
Prozessfiihrung entscheidende Rollen spielen. Der Mechanismus der Vergasung ist dem der
Pyrolyse sehr dhnlich, die Einflussfaktoren, namentlich Autheizgeschwindigkeit, Reaktions-
temperatur und -atmosphire, Verweilzeit und Druck, sind dementsprechend vergleichbar.
Wird Luft oder Sauerstoff als Vergasungsmittel beniitzt, so liefert die freiwerdende Energie

aus den Oxidationsreaktionen die notige Temperatur zur Aufrechterhaltung des Prozesses.
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Man spricht hier von autothermer oder
gar exothermer Vergasung. Dient hin-
gegen Wasserdampf als Oxidationsmittel,
so muss Wirmeenergie von aulen zuge-
liefert werden. Diese Art des Ver-
gasungsprozesses wird allotherm ge-
nannt.

Bei langsamer Aufheizung laufen
Pyrolyse und Vergasung nacheinander
ab, das heifit der Brennstoff wird zu-
nichst entgast und die Produkte der Ent-
gasung werden anschlieBend vergast.
Wird der Brennstoff dagegen schnell ver-
gast, so konkurrieren Entgasungs- und
Vergasungsreaktionen. Groflen Einfluss
nimmt die Reaktionstemperatur. Im
Rahmen einer Grundlagenuntersuchung
zur FEignung der Vergasung zur Er-
zeugung von Brenngasen, die in Motoren
und Turbinen eingesetzt werden konnen,
wurde der FEinfluss verschiedener
Prozessparameter untersucht [58]. Die
Hauptbestandteile von Produktgasen,
welche aus Biomassen erzeugt werden,
sind CO, CO,, CH4, H, und andere
Kohlenwasserstoffe, darunter auch die
Teere. Wird Luft als Vergasungsmittel
beniitzt, enthilt das Produktgas auBBerdem
einen erheblichen Anteil an Stickstoff.
Abbildung 2.10 zeigt die volumetrische

Produktgaszusammensetzung bei der
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Vergasung von Buchenholz bei einer Luftzahl A von 0,2. Mit steigender Temperatur verdndert

sich die Konzentration entsprechend der Verschiebung der oben gezeigten Reaktions-

gleichgewichte zugunsten von CO und Wasserstoff.
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In Abbildung 2.11 ist die Freisetzung der Hauptbestandteile bei einer konstanten Temperatur
von 800°C iiber einer variierten Luftzahl A zu sehen. Mit steigender Luftzahl wird mehr
Kohlendioxid als Produkt vollstindiger Kohlenstoffoxidation gebildet. Da mit steigender
Luftzahl auch der Stickstoffgehalt zunimmt, nimmt der Heizwert des erzeugten Gases ab.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 2.12 zu sehen. Bei luftbetriebenen Vergasern sind die
Heizwerte in der Regel auf Werte zwischen 4 bis 8 MJ/m3 beschrinkt, bei der Dampf- oder
Sauerstoffvergasung lassen sich durchaus 15 bis 20 MJ/m3 erreichen [59]. Im Vergleich dazu
besitzt Erdgas einen Heizwert von etwa 37 MJ/m3 [60]. Das Produktgas aus der
Biomassevergasung wird daher auch als Schwachgas oder LCV-Gas bezeichnet.

Am Beispiel der Festbettvergasung soll der Einfluss der Prozessfiihrung als Gegenstrom-
bzw. als Gleichstromvergasung erklédrt werden, da diese die Sekundérreaktionen in Form von
homogenen und heterogenen Oxidationsreaktionen mafBigeblich bestimmt. Bei gleicher Luft-
zahl und Reaktionstemperatur entstehen unterschiedliche Produkte. Bei der Gleichstrom-
vergasung werden die Gase schneller nach unten abgezogen, sodass vermehrt heterogene
Reaktionen der hochmolekularen, gasformigen Primérprodukte mit dem Pyrolysekoks statt-
finden konnen. Daher werden die Anteile dieser hochmolekularen Komponenten reduziert
und es entsteht ein teerarmes Gas. Der Koksausbrand ist aufgrund des Sauerstoffmangels
nicht vollstindig.

Bei der Gegenstromvergasung hingegen sind die Bedingungen fiir einen vollstindigen
Koksausbrand giinstiger, da die Luft von unten in den Reaktor eintritt, so dass der Koks durch
den Sauerstoff oxidiert werden kann. Das nach oben abgezogene Gas enthilt dafiir gro3ere

Anteile an hochmolekularen Produkten.

2.4.3 Teere - Definition und chemische Eigenschaften

In der technischen Anwendung der Biomasse-Vergasung wird als Teer das Kondensat
bezeichnet, das man in den dem Reaktor nachgelagerten Anlagenteilen findet. Diese Ab-
lagerungen bestehen groBtenteils aus polyzyklischen und zyklischen Kohlenwasserstoffen,
welche zusammen mit Rul}, Flugaschepartikel und Wasser einen schwarzen, hochviskosen
und charakteristisch riechenden Riickstand bilden. Eine einheitliche Definition des Begriffs
Teer besteht bislang nicht, jedoch gehoren Kondenswasser, Rul- und Aschepartikel nicht zu
den Teeren, sondern werden als Begleitstoffe betrachtet.

Eine weitgefasste Definition bezeichnet als Teer die Stoffgruppe aller organischen Substanzen

mit einer Molmasse von 78 und hoher, schlieffit also das Benzol ein, das nach dieser
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Definition als leichteste Substanz in der Stoffgruppe der Teere gilt. Vielfach werden je nach
Messverfahren unterschiedliche Teerfraktionen unterschieden. Hierbei wird oftmals der
Siedepunkt als charakterisierendes Kriterium verwendet. Dementsprechend wird zwischen
leichten und schweren, niedrig- und hochsiedenden oder hoch- und niederfliichtigen Teeren
unterschieden. Insgesamt sind etwa dreiBigtausend verschiedene Teerspezies bekannt, die
zwar groBteils nur in Spuren vertreten sind, in Summe jedoch erhebliche Stoffmengen bilden
konnen. In Abbildung 2.13 sind die molekularen Strukturen einiger beispielhaft ausgewéhlter
Substanzen aufgezeigt. Ihre wichtigsten Stoffeigenschaften sind in Tabelle 2.6 zusammen-
gestellt. Die Einfacharomaten Benzol, Toluol und Xylol werden vielfach als BTX-Fraktion
bezeichnet. Neben der Bezeichnung VOC fiir fliichtige Kohlenwasserstoffe trifft man auf die
Abkiirzungen PAK oder PAH fiir polyzyklische Kohlenwasserstoffe (Polyaromatic
Hydrocarbons).

Tabelle 2.6: Stoffeigenschaften beispielhafter Teerkomponenten [61]

Summenformel Schmelzpunkt  Siedepunkt  Molare Masse

[°C] [°C] [g/mol]
Benzol CgHg 5,5 80,1 78,11
Toluol C,Hg -95 111 92,14
Styrol CsHg - 30,6 145 104,1
Inden CoHg -2 182 116,16
Naphthalin CioHg 80 218 128,173
Phenanthren CisHio 98,5 332 178,23
Pyren CieHio 156 293.5 202,26
Anthracen CisHio 217 340 178,24
Flouranthen Ci6Hio 109 - 111 384 202,26
Coronen CosHin 438 - 440 525 300,36
1-Methylnaphthalin CiiHio - 30,8 245 142,20
Acenaphthylen C,Hg 92 280 152,18
Phenol CeHsO 41 182 94,11
0-Cresol C7HgO 31 191 108,14
Guaiacol C;H30, 28 - 32 205,05 124,14
Essigsiure C,H,O, 17 118 60,05
Azeton C;HgO -95 56 58,08
Propanal C;HqO - 81 49 58,08

25



w O 00 Q OJ

Benzol Toluol Styrol Xylol Inden
Naphthalin Fluoren Phenanthren Pyren
Anthracen Fluoranthen Coronen

CHs Hs
teilsubstituierte @@
PAK
CHs

Methylnaphthalin Dimethylnaphthalin Acenaphthylen

OH OH OH
O—CHs
Phenole
CHs

Phenol Cresol Guaiacol
? 9 A
Ketone CH;C-OH CHsC CH;s CH;CH.,C =0
Aldehyde Essigsaure Azeton Aldehyd

Abbildung 2.13: Chemische Struktur von beispielhaften Teerkomponenten

Eine Untergruppe der PAK stellen die teilsubstituierten PAK dar, die Seitengruppen wie
beispielsweise Methylgruppen aufweisen. Enthalten die Stoffe OH-Gruppen, so werden sie
als Phenole bezeichnet. Als Oxygenate werden organische, nicht-aromatische Verbindungen
wie Essigsdure, Azeton etc. bezeichnet. Phenole und Oxygenate fallen innerhalb der Teere

durch ihre Wasserloslichkeit auf.
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Auf europiischer Ebene ist eine Arbeitsgruppe von Mitgliedern verschiedener Linder dabei,
eine Richtlinie zur Messung von Teeren, die bei der Luft- bzw. Sauerstoffvergasung von
Biomasse in Festbett- und Wirbelschichtanlagen entstehen, zu erarbeiten [62][63][64]. In der

vorldaufigen Richtlinie wird folgende Definition fiir den Begriff ,,Teer gegeben:

Generic (unspecific) term for entity of all organic compounds present in the producer gas

excluding gaseous hydrocarbons (C1 through C6). Benzene is not included in tar.

Das Messverfahren besteht aus zwei separaten Analyseschritten und unterscheidet
gravimetrisch messbare sowie mittels Gaschromatographie detektierbare Teere. Die Gas-
chromatographie macht die Bestimmung und Quantifizierung von Einzelsubstanzen bis zum
Choronen mit einer Molmasse von 301 und einem Siedepunkt von 525°C moglich.

Die Vergaserbauart hat entscheidenden Einfluss auf die Teerbildung und auf die Art der
Teere. Die Bildungsgeschichte folgt den oben beschriebenen Mechanismen, wobei bis zu vier
Schritte unterschieden werden [65]. Der erste Schritt ist die Bildung der primiren Teere aus
der Pyrolyse. Die primédren Teere entstehen direkt durch den Abbau der Biomasse. Ihre
elementare Zusammensetzung entspricht weitgehend derjenigen der Ausgangssubstanz. Sie
enthalten dementsprechend viel Sauerstoff. Der Aufbau von Lignin ist verantwortlich fiir die
Bildung aromatischer Strukturen bei den Primirteeren. Daneben findet man eine grof3e
Anzahl von Ketonen und Aldehyden, Alkoholen und Karbonsduren als Abbauprodukten der
Polyzucker Zellulose und Hemizellulose. Diese primédren Teere treten mangels geeigneter
Bedingungen fiir weitere Reaktionen besonders bei der Gegenstromvergasung auf. Weitere
Temperaturerh6hung fiihrt schlieBlich zur Bildung der sekundédren Teere. Ein groBer Teil der
zellulosebasierten Teere wird zu CO, CO,, H, und H,O umgesetzt. Der verbleibende Rest und
durch Gasphasenreaktionen und Reaktionen mit dem Koks neugebildete Substanzen bilden
schlieBlich die sekundiren Teere. Diese sind, vom Phenol abgesehen, weitgehend frei von
Sauerstoff und besitzen aromatische Strukturen. Oberhalb von ca. 800°C findet man
schlieBlich die Hochtemperatur- oder Rekombinationsteere.

Sie entstehen aus Molekiilfragmenten, das heiBit aus Spaltprodukten der primédren und
sekundiren Teere, ihre Struktur ist also nicht mehr durch die Biomasse vorgebildet.

Eine weitere Gruppe sind die Schwerstteere, die durch Polymerisation und Oligokondensation
entstehen. Sie fiillen die Liicke zwischen dem Koronen mit sieben Benzolringen und dem Ruf3
und tragen als Vorldufersubstanzen auch zur RuBbildung bei. Bei Gleichstromfestbett-

vergasern passiert das Gas die heile Oxidationszone des Koksbetts, weshalb man in ihren
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Produktgasen {iiberwiegend sekundidre Teere findet. Die verschiedenen Teerbestandteile
konnen an unterschiedlichen Stellen des Prozesses Probleme bereiten. Bei Motoren und
Verdichtern 16st sich der Teer im Schmierdl, was zu einer Verschlechterung dessen
Schmiereigenschaften fiihrt. Kiirzere Olwechselintervalle oder erhohter Verschleil sind die
Folge. Saure und basische Bestandteile fithren zu Korrosion. Hauptproblem ist jedoch das
Auskondensieren der Teere und die Bildung der Ablagerungen entlang des Gaswegs.
Besonders Ventile und Filter sind anfillig gegen Verstopfen. Durch die Druckerh6hung in
Verdichtern von Turbinen oder Turboladern besteht ebenfalls die Gefahr der Kondensation.
Ob Teerkomponenten bei Abkiihlung den Taupunkt unterschreiten, hingt vom Dampfdruck
ab. Abbildung 2.14 [66] zeigt die Séttigungslinien einiger Teerkomponenten in Stickstoff.
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Abbildung 2.14: Sittigungskonzentration einiger Teerkomponenten in Stickstoff

Bei einer angenommenen Temperatur von 50°C an der kéltesten Stelle der Anlage betréigt die
Siattigungskonzentration von Benzol noch iiber 1000 g/m3. Daher wird der Gehalt von Benzol
in Produktgasen fiir den Anlagenbetrieb meist als unkritisch angesehen. Naphthalin hingegen
beginnt hier schon ab einer Konzentration von 4 bis 5 g auszukondensieren. Groere Mole-
kiile wie das Pyren mit vier Benzolringen sind bei dieser Temperatur bereits vollstindig aus-
gefallen. Die Kurven in Abbildung 2.14 zeigen reine Zweistoffgemische, also jeweils eine

einzelne Teerkomponente in Stickstoff. In realen Produktgasen, welche aus sehr vielen ver-
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schiedenen Teerkomponenten bestehen, verschieben sich die Sittigungskonzentrationen in-
folge der Ahnlichkeit der Molekiilstrukturen hin zu hoheren Temperaturen. Die Kenntnis der
Konzentration einzelner Komponenten ist daher fiir die Abschidtzung von Kondensations-

effekten in technischen Anlagen unzureichend.
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3 Messtechnische Bestimmung von Teeren

Die Messung des Teergehalts in Produktgasen ist bei der Beurteilung sowohl von Ver-
gasungsprozessen als auch von Anlagenkomponenten zur Gasreinigung unerlésslich. Um den
sicheren Betrieb von Arbeitsmaschinen oder Kraftstoff-Syntheseanlagen zu gewdhrleisten,
muss in der Regel ein zuldssiger maximaler Teergehalt im Reingas sicher und dauerhaft
eingehalten werden, was eine Uberwachung zwingend erfordert. Teere bilden ein Stoff-
gemisch mit einer groBen Bandbreite von Eigenschaften. Dies macht die Bestimmung des

Teergehalts in Produktgasen iiberaus schwierig.

3.1 Diskontinuierlich arbeitende Teeranalysemethoden

Das Prinzip der meisten bisher existierenden Teermessmethoden beruht auf der Sammlung
der Teere in einer Probenahmevorrichtung und der anschlieBenden Analyse der Probe im
Labor. Lediglich bei der Verwendung eines Prozessgaschromatographen wird das Messgas
direkt der Analyse zugefiihrt. Gemeinsames Ziel der verschiedenen Verfahren ist die
Quantifizierung der Teerkonzentrationen, die meisten Verfahren erlauben dariiber hinaus auch
die Bestimmung einzelner Teerspezies. Die Verfahren unterscheiden sich erheblich beziiglich
thres apparativen Aufwands bei der Probenahme und des zeitlichen Aufwands bei der
Analyse. Um ein geeignetes Messverfahren auszuwihlen muss Klarheit iiber die Zielsetzung
der Teermessung herrschen. Wie aus den unterschiedlichen Definitionen des Begriffs Teer
bereits hervorgeht, lassen sich die Ergebnisse, welche die verschiedenen Teermessverfahren
liefern, nur schwer vergleichen und interpretieren. Wihrend das Interesse im Bereich der
Forschungs- und Entwicklungsarbeit oftmals auf der Bestimmung der genauen Teerzu-
sammensetzung liegt, geniigt dem Anlagenbetreiber normalerweise die Kenntnis der Gesamt-
konzentration an kondensierbaren Kohlenwasserstoffen und eine Aussage iiber deren Kon-
densationsneigung in seiner Anlage.

Bei der Probenahme werden die Teerverbindungen aus dem Messgas abgeschieden und an-
gereichert. Dies kann trocken oder nasschemisch mit Losemitteln erfolgen. Trockene
Methoden niitzen die hohen Siedepunkte der Teerverbindungen aus. Diese werden auf einem
Filter abgeschieden oder in einer Kiihlfalle kondensiert. Problematisch ist der Schlupf, da der
Teer auch bei niedrigen Temperaturen hohe Dampfdriicke haben kann. Zu Aerosolen kon-

densierte Anteile miissen durch geeignetes Filtermaterial ebenfalls abgefangen werden. Je
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nach Temperatur kondensiert auch Wasserdampf. Eine Temperatur iiber 100°C kann dieses
verhindern, fiihrt aber zu Verlust der niedrigsiedenden Teerspezies.

Bei der nasschemischen Probenahme werden die Teere in einem Losemittel abgefangen.
Hierbei wird das Gas durch eine Kolonne von mehreren Waschflaschen geleitet, um den
Schlupf der Substanzen zu reduzieren. Die Waschflaschen miissen gekiihlt werden, damit das
Losemittel und leichtfliichtige Teerkomponenten nicht verdampfen. Hierbei entsteht ein
Zielkonflikt, da bei niedrigen Temperaturen kondensierendes Wasser einfriert. Um ein
Einfrieren der Probenahme zu verhindern, wird oft eine Wasserfalle vorgeschaltet, jedoch
wird die Probenahme durch Einfrieren der Apparatur in der praktischen Anwendung oftmals
behindert und in ihrer zeitlichen Dauer limitiert.

Bei der anschlieenden Analyse der Proben konnen verschiedene Analysemethoden ange-

wendet werden.

Gravimetrische Analyse

Die Auswertung der trocken gewonnenen Proben erfolgt direkt durch Auswiegen. Ein
Filterelement wird vor und nach dem Beladen gewogen. Aus der Gewichtszunahme und dem
Messgasvolumen wird der Teergehalt bestimmt. Staub- und Russpartikel, die einen Vorfilter
passieren konnten, werden dabei ebenso mitgewogen wie auskondensiertes Wasser, was einen
prinzipiellen Nachteil dieser Methode darstellt. Die Verfilschung durch Wasser kann nur
durch Beheizung auf iiber 100°C vermieden werden, wodurch jedoch die leichte Teerfraktion
verloren geht. Auch der Verlust von schwereren Teeren durch Verdampfung kann nicht

ausgeschlossen werden.

Verdampfungsanalyse

Die Teere werden in einem Losemittel gesammelt. Dieses wird kontrolliert verdampft, an-
schlieBend wird der Verdampfungsriickstand ausgewogen. Das Verfahren eignet sich be-
sonders zur Bestimmung schwerer Teere, da leichtere Komponenten bei der Verdampfung
verloren gehen. Beim Naphtalin geht man von einem Verlust von iiber 70 % aus, Teere
schwerer als Penantren werden zuverldssig erfasst.

Die Verdampfungsanalyse ist Bestandteil des Teermessverfahrens nach vorldufigem CEN
Standard und wird zur Erfassung der schweren Teere beniitzt, die bei der gaschromato-

graphischen Analyse nicht bestimmt werden kdnnen.
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Gaschromatographie

Der Gaschromatograph

(GC) erlaubt die detaillierte Spritze

Detektor

Bestimmung der einzelnen,
in einem Losemittel ge-
losten  Teerkomponenten.

Die Aufgabe der Probe er-

folgt durch FEinspritzen in

einen Traggasstrom, der sie

als Gaspfropf durch die

Trennsdule transportiert. In
Ventil-/Injektorofen Saulenofen

der Trennsdule stellt sich

fir jede Komponente ein  Abbildung 3.1: Aufbau des Gaschromatographen
Gleichgewicht zwischen

Adsorption und Desorption ein. Dadurch erfolgt eine Auftrennung des Gemischs und es ergibt
sich fiir jede Komponente eine charakteristische Durchlaufzeit durch die Séule, welche als
Retentionszeit bezeichnet wird. Die so aufgetrennten Komponenten werden einem Detektor
zugefiihrt. Zur Teeranalyse eignen sich zwei Detektorprinzipien, ndmlich der Flammen-
ionisationsdetektor (FID) und das Massenspektrometer (MS). Beim FID wird das kohlen-
wasserstoffhaltige Messgas mit Wasserstoff gemischt und in einer Flamme verbrannt. Hierbei

wird der organische Kohlenstoffanteil ionisiert. Zwischen der Flammendiise und einer um-

gebenden Elektrode wird eine Spannung angelegt. Der Ionenstrom ist proportional zur
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Abbildung 3.2: Gaschromatographische Teeranalyse am Beispiel eines Vergasungsversuch
von Buchenholz bei 700°C
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Konzentration organischer Kohlenstoffatome. Beim MS wird das Messgas durch Ionen-
beschuss ionisiert und durch ein homogenes Magnetfeld geschickt. Die Ablenkung, welche
die Molekiile von ihrer urspriinglich geraden Bahn erfahren, ist von der Masse der ionisierten
Molekiile abhdngig [67]. Die Kalibrierung ist aufgrund der Vielzahl von Komponenten sehr
aufwindig. Dementsprechend ist ein groBer Teil der Spezies nicht identifizierbar. Auch die
Bestimmung der Gesamtmasse bzw. der Konzentration ist schwierig und mit groen Un-
sicherheiten behaftet. Nicht alle Teerkomponenten sind detektierbar, da sie nur teilweise
wieder von der Sédule desorbieren. Insbesondere hochsiedende Komponenten kdnnen nicht
detektiert werden, wobei die Grenze bei Choronen mit 7 Benzolringen liegt. Abbildung 3.2
zeigt beispielhaft das Ergebnis einer gaschromatographischen Teeranalyse.

In Tabelle 3.1 sind einige Verfahren zusammengestellt. Sowohl die an der Koniglich
Technischen Hochschule Stockholm entwickelte Absorptions-Methode als auch die nass-
chemische Methode von VTT Finnland konnten bei Messkampagnen an Vergasungsanlagen
im Rahmen dieser Arbeit gemeinsam mit dem Verfahren zur kontinuierlichen Teermessung
des IVD angewendet und verglichen werden. Das IVD verfiigt aulerdem iiber eine Apparatur
fiir die Messung nach vorldufigem CEN-Standard, welche ebenfalls mit dem kontinuierlich
arbeitenden Messverfahren verglichen wurde. Diese drei Verfahren werden nachfolgend vor-

gestellt.

Tabelle 3.1: Verschiedene Teermessverfahren

Methode nach Probenahme/Losungsmittel Dauer der Bestimmung des
Probenahme Teergehalts
VTT Finnland Filter 200°C / Dichlormethan 20 min Gravimetrisch durch
(-79°C) Verdampfen des
Losemittels/ GCMS
KTH Schweden 100 ml auf SPA-R6hrchen 1 min Extraktion mit
(Solid Phase Absorption) Losemittel
ETH Anisol (Methoxibenzol) 3-5h Extraktion,
Ziirich/Verenum Gravimetrisch durch
[68] Verdampfen des
Losemittels/ GCMS
vorlaufiges Isopropanol (-20°C) 25 - 50 min Gravimetrisch durch
Standardverfahren Verdampfen des
nach CEN Tar Losemittels/GC
Protocoll
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3.1.1 Solid Phase Adsorption Methode der Koniglich Technischen Hochschule
Stockholm

Die Solid Phase Adsorption Teerbestimmungsmethode, kurz SPA-Methode, der Koniglich
Technischen Hochschule Stockholm basiert auf der Adsorption der Teere an einer festen
Amino-Phase [69]. Zur Probenahme werden mit einer Spritze 100 ml Messgas innerhalb einer
Minute aufgesogen. Hinter der Spritzennadel befindet sich eine Festphasen Extraktionssédule
aus 100 mg Aminopopylsilanphase, an der die Teere bei Umgebungstemperatur kondensieren.
Direkt nach der Probenahme wird das beladene Adsorbens von der Spritze entfernt und
verschlossen, um Verluste durch Desorption der Beladung zu vermeiden. Die
Probenaufbereitung und die Analyse erfolgt spiter im Labor. Die Probe wird mit
Dichlormethan extrahiert und das Eluat wird in zwei Aliquote aufgeteilt, die mit p-
Etoxyphenol und tert-Butylcyclohexan als internem Standard versehen werden. Die Phenole
werden durch Zugabe von N,O-bis(Trimethylsilyl)triflouroacetamid zu Trimethylsilylether
derivatisiert. Die Analyse erfolgt schlieBlich mit einem Gaschromatographen mit Find-
Detektor unter Beniitzung einer CP-Sil 8 CB Siule fiir Aromaten und Phenole mit jeweils
unterschiedlichen Temperaturprogrammen.

Die beiden Hauptvorteile der SPA-Methode

sind die kurze Probenahmezeit und die Produktgas
geringen Materialkosten durch die Ver-

wendung handelsiiblicher Komponenten, die

dem Medizinbedarf entstammen. Durch die
Septum

kurze Probenahmezeit kann bei schneller

Abfolge mehrerer Probenahmen in ge- Adsorptionssaule
wissem Umfang der zeitlich aufgeloste Ver-
lauf der Teerkonzentration bestimmt
werden. Obwohl die Handhabung grund- 100 ml l
sitzlich sehr einfach und anwendungs- Abbildung 3.3: SPA-Probenahme
freundlich erscheint, konnen in der Praxis

jedoch erhebliche Probleme bei der Verwendung auftreten, wie sich wihrend der
durchgefiihrten Messungen herausstellte. Die Beheizung der Messstelle gestaltet sich
schwierig bis unmoglich, da die verwendeten Materialen des Septums und der Spritzennadel
nicht temperaturbestindig sind. Die Kondensation von Teer in der Spritzennadel kann also

nicht ausgeschlossen werden. Bei einigen durchgefiihrten Messungen kam es daher zur

Verstopfung der Nadel. Durch den notwendigen aufzubringenden Unterdruck kann es zu
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Falschlufteintrag kommen, wodurch verdiinntes Messgas eingesogen werden kann und in der
Folge die Teerkonzentration unterschitzt wird. Eine isokinetische Messung ist zudem nicht
moglich. Die Methode eignet sich aufgrund der geringen Gasmenge, die bei der Probenahme
iiber das Adsorbens geleitet wird, nur fiir grolere Teerkonzentrationen. Die KTH entwickelt
derzeit eine Variante der SPA-Methode fiir geringe Teergehalte unter Verwendung einer

Gaspumpe zur Erhohung des Messgasvolumens.

3.1.2 Nasschemische Methode der VI'T/Finnland

Bei dieser nasschemischen Teermessmethode wird Dichlormethan bei 0°C und -79°C als
Losungsmittel eingesetzt. Zunidchst werden im Messgas enthaltene Partikel auf einem
elektrisch beheizten Filter abgeschieden. Um Eisbildung zu vermeiden, wird das Gas zunéchst
iber eine nur mit Glaskugeln gefiillte und auf 0°C gekiihlte Waschflasche gefiihrt. Daran
schlieBen sich drei mit Dichlormethan gefiillte Waschflaschen an. Da das Losemittel bei 0°C

teilweise verdampft, folgt eine weitere Waschflasche mit Dichlormethan, die nun mittels

Produktgas

Glasfaserfilter

k‘ @ Nadelventil  Pumpe

70 ml CH,CL, 30 ml CH,CL,
Beheizung 150 - 400 °C
i R e T ey B o

Glaskugeln Glaskugeln

Kiihlung auf 0 °C Kiihlung auf - 79 °C Durchflussmesser Gasuhr
(Eiswasser) (Trockeneis/Azeton)

Abbildung 3.4: Anordnung zur Probennahme von Teeren

Trockeneis auf -79°C gekiihlt wird. Die letzte Waschflasche ist wieder nur mit Glaskugeln
gefiillt und ebenfalls auf -79°C gekiihlt. Der Durchfluss des Messgases lisst sich iiber ein
Nadelventil einstellen und mit einem Durchflussmesser und einer Gasuhr messen. Der Inhalt
aller Waschflaschen wird zusammengemischt und, bei hohem Partikelgehalt, filtriert. Der
Aufbau ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Zu jeweils 25 ml der Probe werden 5 mg Dodekan als
interner Standard zugegeben. Die Analyse erfolgt dann mit einem GC-FID oder GC-MS. Als
Séaule dient eine HP Ultra 2 (50 m x 0.32 mm, phase 0.52 mm).
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Die Vereisung in den Waschflaschen kann die Messzeit limitieren. Daher kann bei niedrigen
Teergehalten keine ausreichende Menge fiir eine Verdampfungsanalyse zur Bestimmung der
schweren Teere gesammelt werden. Hierfiir existiert entsprechend Abbildung 3.5 eine zweite
Probenahmeanordnung, bei der die Teere in einem Wirmetauscher bzw. auf einem Filter
abgeschieden werden. Der Wirmetauscher wird mit Losungsmittel ausgespiilt. Die auf dem
Filter abgeschiedenen Teere werden extrahiert. Die so gewonnene Losung kann nun mittels

Verdampfungsanalyse und eventuell mittels Gaschromatographie analysiert werden.

Se==

Beheizung 400 °C

Keramikfilter Kihler Nadelventil  Pumpe
Beheizung 160 - 180 °C
b~'_ 1
Kondensator
Glasfaserfilter
Beheizung 150 °C
Kiihlung auf 0 °C Durchflussmesser Gasuhr
(Eiswasser)

Abbildung 3.5: Anordnung zur Bestimmung der schweren Teere

3.1.3 Nasschemische Methode nach vorlidufigem CEN Standard (Tar protocoll)

Am IVD wurde eine Apparatur in Form einer transportablen Messvorrichtung nach der
vorldufigen Guideline entsprechend dem CEN-Standard aufgebaut [70]. Als Losungsmittel
wird Isopropanol verwendet. Fiir das Laborpersonal ist der Umgang mit Isopropanol als
Losungsmittel deutlich unproblematischer als zum Beispiel der Umgang mit Dichlormethan,
welches bei der oben beschriebenen Methode der VIT verwendet wird. Ein weiterer Grund
fiir die Bevorzugung von Isopropanol gegeniiber Ethanol war unter anderem die Befiirchtung
der Entstehung zoll- und steuertechnischer Probleme in den skandinavischen Léandern.

Das 300°C heile Messgas wird in einem vertikalen Fallrohr mit Isopropanol auf eine
Temperatur von -20°C gequencht. Nach dem Durchlaufen einer 5 m langen Kiihlschlange

gelangt es in eine erste Waschflasche mit 300 ml Isopropanol. Das Losungsmittel dieser
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icherheits-
Quenche Isopropanol Sic fi?trer? fts Pumpenkoffer
30ml 10ml 10ml
N
|
Kuhlung auf —20°C Gasuhr

(Kéltemaschine)

Abbildung 3.6: Anordnung nach vorldufigem CEN Standard

Waschflasche wird mit einer Probenamekomponenten:
Pumpe in stindigem Umlauf Filter Wasch- Quensche Messgas-
flaschen leitungen und
durch die Quensche, die Kiihl- -anschliisse
schlange und die Waschflasche
Extraktion Splilung Spllung Spllung
gehalten. Dadurch erreicht man mit mit mit <+ mit
Ldsemittel Ldsemittel Ldsemittel Ldsemittel
eine gute Abkiihlung des Mess-
gases bei gleichzeitiger Durch- y
mischung mit dem Losungsmit- Probe
tel [71]. Zwei weitere Wasch- |
flaschen sollen garantieren, ¢ ¢
: Verdampfung im GC-MS oder
dass die Teersubstanzen voll- . GC-FID
Rotationsverd.
o . Teeranalyse
standig in Losung gehen. Die ¢
Kiihlschlange und die Wasch- Wégung des
Rlickstands
flaschen befinden sich in einem ¢
Kaltsolebad, das von einer Berechnung der
) ) Konzentration
Kiltemaschine auf einem Tem- gravimetrischer
Teere

peraturniveau von -20°C ge-

halten wird. Ein Sicherheits- Abbildung 3.7: Probenaufbereitung und Analyse bei der

. . Methode nach Tar protocoll
filter, bestehend aus Silikagel,

Aktivkohle und Quarzwolle, schiitzt einen durchflussgesteuerten Pumpenkoffer, der mit einer
integrierten Druck- und Temperaturmessung die Forderung und die Bestimmung des Mess-

gasvolumenstroms iibernimmt. Der Gasfluss betrdagt zwischen 2 und 4 Normliter pro Minute.
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Die Guideline fordert ein Minimum von 100 Litern fiir das zu analysierende Gasvolumen.
Dies fiihrt zu einer sehr langen Probenahmezeit von 25 bis 50 Minuten.

Der Inhalt der Waschflaschen und der mit Isopropanol ausgespiilte Riickstand aus den
gasfithrenden Leitungen werden zu einer Gesamtprobe gemischt. Ru3 und Aschepartikel
werden abzentrifugiert. Die Analyse zerfillt dann in zwei Teilanalysen, der gravimetrischen
Analyse und dem Aufschluss im GC-MS. Die gravimetrische Analyse erfolgt im chemischen
Labor des IVD, die GC-MS Analyse wird bei der Fraunhofer-Umsicht Gesellschaft in
Oberhausen durchgefiihrt. Abbildung 3.8 zeigt die Detektierbarkeit der Substanzen wihrend
der zwei Teilanalysen. Bei der gravimetrischen Analyse verdampft ein Teil der leichten Teere
mit dem Losungsmittel. Toluol verdampft fast vollstindig, Naphtalin geht immerhin noch zu
etwa 70 % verloren, erst groBere Molekiile als Penantren verbleiben zu iiber 90 % im
auswiegbaren Riickstand. Der Analysebereich des Gaschromatographen ermoglicht die Erfas-
sung der leichten Teere und reicht bis zum Coronen. Substanzen, die aus acht und mehr
Benzolringen bestehen, konnen mit dem Gaschromatographen nicht mehr detektiert werden.
Die Auswertung der CEN-Methode ergibt also immer zwei anzugebende Werte, die
»gravimetrischen Teere* und die ,,GC(MS)-Teere* bzw. die ,,GC(FID) Teere*. Die Bildung

eines exakten Summenwertes ist nicht moglich.
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Abbildung 3.8: Detektierbarkeit der Teersubstanzen mit der gravimetrischen Verdampfungs-
analyse und der GC-Analyse
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3.2 Methode zur kontinuierlichen Teermessung des IVD

Am IVD wurde eine Methode zur kontinuierlichen Teermessung entwickelt. Die Anforder-
ungen an das Messverfahren ergaben sich folgerichtig aus den einschrinkenden Eigenschaften
der vorstehend beschriebenen, nasschemischen Methoden. Das neue Messverfahren wurde

zunichst in Form eines prototypenhaften Messgeriteaufbaus umgesetzt [72][73].

Der Ansatz ist durch drei Zielsetzungen definiert:

- Moglichst kurze Probenahme- und Analysezeiten
- einfache Bedienung und Handhabung
- Beschriankung auf giingige notwendige Betriebsmittel und daraus resultierend geringe

Kosten.

Da das Problem in Vergaseranlagen die Kondensation des Teers bei unterschiedlichen
Betriebstemperaturen in den einzelnen Anlagenkomponenten darstellt, muss das System
genau hieriiber eine Aussage treffen konnen. Um die Tauglichkeit von Produktgasen zum
Betrieb von Motoren beurteilen zu konnen, muss die Nachweisgrenze fiir kondensierbare
Bestandteile deutlich unter diesem Wert liegen. Im Sinne eines Prozess-Monitorings sollen
dynamische Vorginge und Spitzenbelastungen detektierbar sein. Die Messung muss also
kontinuierlich stattfinden. Die Messzeit muss so gering wie moglich sein, das hei3t in der
GroBenordnung von hochstens einer bis wenigen Minuten und sich in kurzem Intervall
wiederholen lassen. Das System muss Messzeiten iiber mehrere Stunden erlauben. Zur
stindigen Uberwachung von Anlagen ist die Moglichkeit eines Dauereinsatzes wiinschens-
wert. Um eine kontinuierliche Messung zu ermoglichen, muss das Messgas direkt in den
Messaufbau geleitet werden. Zur Vermeidung von Kondensation im Messaufbau, muss eine
Temperierung des gesamten Messsystems moglich sein.

Die Bedienung soll einfach und wenig zeitintensiv sein, um dem Betriebspersonal von
Anlagen den unkomplizierten Umgang zu ermdglichen und eigens fiir die Messung bereit-
gestelltes Personal entbehrlich zu machen. Als Betriebsmittel sollen nur handelsiibliche Gase
zum Betrieb und zur Kalibrierung des Gerits verwendet werden miissen. Um Feldmessungen
zu ermoglichen, miissen die Geritschaften und die notwendigen Betriebsmittel und sonstiges
Zubehor kompakt sein und idealerweise in einem PKW mitgefiihrt werden konnen. Ein
Online-Monitoring soll den Betriebszustand von Anlagen und den Erfolg von Eingriffen in

den Anlagenbetrieb oder Optimierungsschritten ohne umstindliche Auswertung sofort sicht-
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bar machen. Die Messdaten sollen mit iiblicher PC-Software erfasst, dokumentiert, weiter
bearbeitet und schlieBlich prasentiert werden konnen. Die Anforderungen sind in Tabelle 3.2

zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Anforderungen an das Messverfahren

Anforderung Mindestanforderung Ideale Eigenschaft
Systemtemperatur 300°C 400°C - 500°C
Probe- und Analysezeit wenige Minuten kontinuierlich
Nachweisgrenze kleiner 100 mg/m?3 10-20 mg/m3
Nachweisbare kondensierbare HC einzelne Teerkomponenten
Komponenten
Messbereich ausreichend fiir alle Rohgase = «

von Luft- und Dampfvergasern
Bedienung unkompliziert automatisch bzw. unbemannt
Transportfihigkeit transportabel tragbar von einer Person und

transportabel in PKW

Monitoring und visualisiert online auf handelsiiblichen
Datenerfassung PCs

3.2.1 Prinzip der kontinuierlichen Teermessung

Die Grundidee der kontinuierlichen Bestimmung der kondensierbaren Kohlenwasserstoffe ist,
das Messgas in zwei Teilstrome aufzutrennen. Es ist moglich, aus einem der beiden Teil-
strome den kondensierbaren Anteil der Kohlenwasserstoffe zu entfernen. Der Kohlenwasser-
stoffgehalt der beiden Teilstrome wird verglichen.

Das Messprinzip ldsst sich also folgendermafen definieren: Die Bestimmung der Teerkonzen-
tration erfolgt indirekt durch Differenzbildung aus der Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration
des unbehandelten Messgases und derjenigen eines Messgasteilstroms, aus dem die kon-
densierbaren Kohlenwasserstoffe abgetrennt wurden, der also nur den fliichtigen Kohlen-
wasserstoffanteil enthdlt. Abbildung 3.9 zeigt das grundsitzliche Prinzip der Differenz-Teer-

bestimmung.
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Abbildung 3.9: Grundidee der Differenz-Teermessung

3.2.2 Anforderungen an den Detektor

An erster Stelle bei der Entwicklung steht die Identifikation eines geeigneten Detektions-
prinzips. Der Detektor muss die Erfassung sdmtlicher zur Messung notwendigen Gas-
bestandteile ermoglichen. Dies sind alle moglicherweise auftretenden Kohlenwasserstoft-
verbindungen in Produktgasen, wobei allein die Fraktion der Teere ein umfangreiches
Spektrum an Substanzen enthidlt. Die weiteren hauptsidchlich enthaltenen Bestandteile in
Produktgasen sind Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf sowie CO und CO,. Sauerstoff ist
durch den Luftmangel bei Vergasungsprozessen nicht vorhanden. Gegeniiber diesen
Komponenten sollen seitens des Detektors moglichst keine Querempfindlichkeiten vorliegen.
Um die Temperierung der gesamten Messstrecke einhalten zu konnen, muss die Temperatur-

bestdandigkeit gegeben sein. Diese Eigenschaften vereint der Flammenionisationsdetektor

(FID).

3.2.3 Der Flammenionisationsdetektor

Mit dem Flammenionisationsdetektor ldsst sich die Konzentration an Kohlenwasserstoffen in
Gasen bestimmen. Er findet breite Anwendung bei der technischen Gasanalyse im Bereich
der Emissionsmessung zur Bestimmung von Kohlenwasserstoffkonzentrationen als
Summenwert [74] und in der GC-Technik zum Detektieren von Einzelkomponenten.

Das Messprinzip des Flammenionisationsdetektors basiert auf der Ionisation von organisch

gebundenen Kohlenstoffatomen in einer Wasserstoffflamme und der Absaugung der durch die
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Ionisation entstandenen Ladungstrigern in einem elektrischen Feld. Das Messsignal ist
niherungsweise proportional zur Anzahl der Kohlenstoffatome.

Uber eine Diise stromt der Wasserstoff zusammen mit dem kohlenwasserstoffhaltigen
Messgas laminar in die Luftatmosphire. Es bildet sich eine laminare Diffusionsflamme aus,
die aus drei Zonen besteht. Im Inneren wird der Wasserstoff vorgewidrmt. Diese Zone ist
umgeben von der Reaktionszone, welche nur etwa ein Hundertstel Millimeter dick ist, sowie
der sauerstoffreichen Nachoxidationszone. Die stark exotherme Reaktion in der Reaktions-
zone fiihrt zur Ionisation der Molekiile. Die Verbrennungsprodukte werden als Abgas nach
auflen abgefiihrt.

Am Beispiel von Ethan wird der Ionisationsmechanismus und die Oxidation gezeigt:

C,Hg — C,Hs* + H* 3.1)
C,Hs* + H* — 2CH3* (3.2)
CH3* + O* — CHO" +2H * + ¢ (3.3)

Die Ionisationsrate ist mit 1:500.000 sehr niedrig. Gegeniiber der Grundionisation der reinen
Wasserstoffflamme ist sie jedoch um mehrere Groenordnungen hoher, was die Bedingungen
fiir ein geringes Grundrauschen und eine niedrige Nachweisgrenze schafft.

Durch Rekombinationsvorgéiinge wird die Detektorempfindlichkeit verringert:

CHO "+ OH "~ — CHO + OH (34)
CHO " + H,0 — CO+H;0" (3.5)
H;O " +¢ — H,O + H (3.6)

Querempfindlichkeiten gegeniiber Wasser, CO oder CO, treten praktisch nicht auf. Ebenso ist
die Querempfindlichkeit auf anorganische Verbindungen wie HCI, CS; etc. vernachlissigbar,
da diese keine CH* Radikale bilden konnen. Sauerstoff jedoch beeinflusst das FID Signal

durch Reaktionen, die nicht zur Ionenbildung fiihren, nach folgendem Mechanismus:

CH* + O, — CHO + O (3.7)

CH* + O, — CO + OH (3.8)
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Ein zunehmender Sauerstoffgehalt im Messgas verringert das FID-Signal um etwa 1 % pro
Prozentpunkt Sauerstoffanteil. Priifgase in synthetischer Luft ergeben damit ein um bis zu
25 % verringertes Signal gegeniiber solchen gleicher Kohlenwasserstoffkonzentration in
Stickstoff.

Da die Produktgase aus Vergasungsprozessen normalerweise keinen oder nur sehr wenig
Sauerstoff enthalten, schrinkt die Sauerstoffquerempfindlichkeit die Verwendung des FIDs
zur Bestimmung von Teerkonzentrationen nicht ein. Sie ist vielmehr bei der Analyse von
Rauchgasen aus Feuerungsanlagen, die immer einen gewissen Anteil Restsauerstoff enthalten,
von Bedeutung.

Abbildung 3.10 zeigt den Aufbau des FIDs. Das Messgas wird mit dem Wasserstoff
vorgemischt und gelangt durch eine Brennerdiise in den Brennraum. Synthetische Luft wird
in den die Diise umgebenden Ringspalt zugegeben. Die gegen das Gehéuse elektrisch isolierte
Diise dient als Kathode. Die Anode, die so genannte Kollektorelektrode, ist als Rohr
ausgefiihrt und umschlieBt die Flamme. Die angelegte Spannung von etwa 200 V saugt die
gebildeten Elektronen ab, wobei Strome in der Grélenordnung von 10" - 10" mA entstehen.
Diese miissen zur weiteren Auswertung elektrisch verstidrkt werden. Ein Gliithdraht dient zur

Ziindung der Flamme beim Start des FIDs.

Glihdraht
—_— A
Kollektor- bgas
elektrode
Flamme § >
Verstarker
Dise Spannungs-
quelle
synth. L ople
Lut T e [ T

Wasser- .
stoff '

Messgas
Abbildung 3.10: Aufbau eines Flammenionisationsdetektors

Das elektrische Signal, welches im FID durch die Ionisierung der C-Atome hervorgerufen
wird, wird als Response bezeichnet. Es ist ndherungsweise proportional zur Anzahl der

organisch gebundenen C-Atome. In der Praxis zeigt sich jedoch ein gewisser Einfluss der
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Molekiilbindungsart bzw. der Molekiilstruktur auf das Messsignal, was ein unterschiedliches
Ansprechverhalten des FIDs auf verschiedene Kohlenwasserstoffspezies zur Folge hat. Das
Verhiltnis des FID-Signals zwischen einer bestimmten Substanz und einer in derselben

Konzentration gemessenen Referenzsubstanz wird als Responsefaktor bezeichnet.

Tabelle 3.3: Einfluss der Bindungsart auf das Ansprechverhalten des FIDs [75]

Kohlenstoffbindung FID-Response
Aliphatisch C-C 1
Aromatisch c-C 1
Olefinisch C=C 0,95
Azetylenisch C= C 1,3

Der Einfluss der Bindungsart ist in Tabelle 3.3 zusammengefasst. Der FID spricht auf
aliphatische und aromatische Bindungen in gleichem Malle an, weshalb er fiir die Teer-
messung grundsitzlich geeignet ist. Es zeigt sich jedoch, dass unterschiedliche Molekiile
gleicher Bindungsart durchaus zu einem unterschiedlichen Response fithren konnen, was den

vorhandenen Einfluss der Molekiilstruktur zeigt.

Tabelle 3.4: Responsefaktoren einiger Kohlenwasserstoffe

Substanz Formel Responsefaktor
nach Dobson [76] nach Gans/ nach Wandinger

Baumbach [77] [78]
Referenzsubstanz Propan Propan Propan
Methan CH4 1.00 k.A. 1.26
Propan CsHg 1.00 1.00 1.00
Butan C4Hyo 0.95 k.A. 1.01
Benzol CgHg 0.97 k.A. 1.14
Toluol C;Hg 1.00 0.86 - 0.99 1.08
Methanol CH;OH 0.77 0.68 — 0.94 0.78
Ethanol C,HsOH 0.90 k.A. 0.76

Neben der Molekiilstruktur hat auch der konstruktive Aufbau des FIDs und die Betriebsweise
desselben einen Einfluss auf den Response. Da Oxidationsprozesse zu Ionisationsvorgédngen

in der Flamme fiihren, nimmt der Beitrag von bereits teiloxidierten Molekiilen zum Response
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mit zunehmender Oxidationsstufe ab. In Tabelle 3.4 sind einige bekannte Responsefaktoren
zusammengestellt. Als BezugsgroBle dient Propan. Die Responsefaktoren weichen um
maximal 25 % vom Bezugswert nach oben und unten ab. Da grundsitzlich Stoffgemische
vorliegen, kann davon ausgegangen werden, dass die Abweichungen zumindest teilweise
kompensiert werden.

Literaturwerte fiir Teerspezies liegen nicht vor. An einem Gaschromatographen mit FID-
Detektor wurden am IVD die Responsefaktoren einiger Substanzen bestimmt und auf
Naphtalin bezogen. Sie sind in Tabelle 3.5 wiedergegeben. Die Responsefaktoren nehmen mit
steigender Molekiilgroe ab. Durch nicht vollstidndiges Eluieren der Substanzen von der GC-
Sdule mit zunehmender Molekiilgroe kann der Responsefaktor zusdtzlich unterschétzt

werden.

Tabelle 3.5: Mit einem GC-FID ermittelte Responsefaktoren [79]

Komponente Responsefaktor
Naphthalin CioHg 1.00 (Bezugswert)
Acenaphthen CixHyo 0.88
Fluoren CizHyo 0.98
Phenanthren Ci4sHyo 0.92
Anthracen Ci4Hyo 0.91
Fluoranthen Ci¢Hio 0.85

Pyren CisHio 0.85

3.2.4 Hydraulische Realisierung der Differenzteermessung

Die Grundidee der Differenzteemessung wurde in Kapitel 3.2.1 erldutert. Sie wird durch
einen geeigneten Aufbau realisiert. Da der Anteil der Teere und damit die Differenz der
Kohlenwasserstoffkonzentrationen beider Teilstrome sehr klein ist, muss Wert auf moglichst
hohe Messgenauigkeit gelegt werden. Mogliche Fehler in beiden Messungen sollen sich auf-
heben. Bei der Verschaltung nach Abbildung 3.9 werden zwei Detektoren bendtigt. In der
Praxis ist es jedoch sehr schwierig, zwei FIDs iiber einen ldngeren Zeitraum synchron zu
betreiben. Es konnen Drifterscheinungen auftreten, die dann einen unverhéltnismifig grof3en
Fehler verursachen. Der Aufbau mit einem Detektor macht jedoch ein kontinuierlich

arbeitendes Messsystem unmoglich.
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Ein weiterer Grund fiir den Ubergang zum diskontinuierlichen Verfahren ergibt sich aus dem
Umstand, dass Produktgase Wasserdampf enthalten. Das Wasser wird als im Brennstoff
enthaltene Feuchte in den Prozess eingebracht oder entsteht als Reaktionsprodukt infolge des
Wasserstoffanteils im Brennstoff. Groere Mengen Wasserdampfs fithren auch Produktgase,
die mit Hilfe der Wasserdampfvergasung erzeugt werden. Die Bestimmung des Wasser-
dampfgehalts in Produktgasen mit herkdommlichen Feuchtemessverfahren ist leider nur
schwer bis unmoglich, da diese Geridte durch den hohen Teergehalt schnell verschmutzen.
Eine rechnerische Kompensation der Konzentrationsidnderung ist so nicht moglich.

Wie oben beschrieben, misst der FID nicht die Konzentration der organisch gebundenen
Kohlenwasserstoffatome im Messgas, sondern deren Anzahl. Die Konzentration ergibt sich,
indem man das Messsignal auf die Konzentration des Referenzgases bezieht. Voraussetzung
hierfiir ist, dass bei Kalibrierung und der Messung exakt gleiche Massenstrome im Detektor
vorliegen. Wenn jedoch aus einem Teilstrom des Messgases der Wasserdampf infolge der
Abkiihlung zum Zwecke der Teerabscheidung auskondensiert und damit entfernt wird, dndert
sich der Volumenstrom. Ein direkter Vergleich der Kohlenwasserstoffkonzentrationen der
beiden Teilstrome ist nicht mehr moglich, da der teerfreie, trockene Strom eine hohere
Konzentration aufweist und damit scheinbar eine Teerzunahme stattfindet.

Der Ubergang zum diskontinuierlichen Verfahren 16st das Problem der Wasserdampf-
kondensation. Durch das Befiillen und anschlieBende Analysieren zweier gleich groBer
Probevolumina wird die Messung unabhingig von den Konzentrationen in den beiden Gas-
volumenstromen. Bei der Analyse wird vielmehr die Anzahl der Kohlenstoff-Atome be-
stimmt, die sich in den Probevolumina befinden. Im Gegensatz zur Konzentration wird die
Anzahl der C-Atome durch Entfernen einer dritten Gaskomponente wie dem Wasserdampf
also nicht beeinflusst. Das Messsystem wird somit unabhingig vom Wasserdampfanteil im
Produktgas.

Diese Uberlegungen fiihren zu folgender Schaltungsvariante nach Abbildung 3.11. In einer
ersten Phase erfolgt die Beladung der Probevolumina mit dem Messgas. In der an-
schlieBenden Analysephase werden die Probevolumina sequentiell mit Hilfe eines Traggases

zum Detektor transportiert und analysiert.
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Abbildung 3.11: Schaltung mit einem Detektor und sequentieller Analyse

Die Schaltung mit einem Detektor und sequentieller Analyse entsprechend Abbildung 3.11
erfordert geeignete Ventile zur Umschaltung der Gasflusswege wihrend der Probenahme-
bzw. Analysephase. Die hydraulische Realisierung erfordert ein Sechsportventil fiir die Mess-
gasstrecke ohne Teerabscheidung, sowie ein Achtportventil fiir die Messgasstrecke mit Teer-
abscheider. Abbildung 3.12 zeigt vereinfacht die entsprechende Verschaltung und die Ventil-

stellungen wihrend der Probenahme- bzw. Analysephase.
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Abbildung 3.12: Hydraulische Realisierung mit einem Sechs- und einem Achtportventil
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4 Weiterentwicklung und Bewertung der kontinuierlichen Teermessung

Die im Kapitel 3 beschriebenen diskontinuierlichen Messmethoden bergen im Wesentlichen
drei Nachteile, die nachfolgend beschrieben und erortert werden. Diese Nachteile stellten die
Motivation zur Entwicklung eines Verfahrens zur kontinuierlichen Bestimmung von Teerkon-
zentrationen am IVD dar. Die diskontinuierlichen Verfahren werden mit dem kontinuierlich
messenden Verfahren verglichen. Abschlieend wird die endgiiltige Umsetzung des kontinu-

ierlichen Messverfahrens in Form des Teeranalysators TA 120-3 beschrieben.

4.1 Nachteile der existierenden Teermessverfahren

Die verschiedenen Teermessverfahren basieren nicht auf einer einheitlichen Definition der
Stoffgruppe ,,Teer”. So legt jede Forschergruppe, die an der Entwicklung einer Teermess-
methode arbeitet, eine eigene Definition zugrunde. In der Praxis bedeutet dies, dass die je-
weilige Definition zumeist dem Analysebereich des Verfahrens folgt. Diese Aussage stellt
keine Bewertung eines bestimmten Ansatzes zur Entwicklung eines Mess- und Analysever-
fahrens oder eines bestimmten Verfahrens dar. Die Konsequenz ist jedoch, dass der Vergleich
der Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Verfahren gewonnen wurden, nicht ohne weiteres
moglich ist. Die Aussage iiber den Teergehalt eines Produktgases, das ein Vergasungsreaktor
zur Verfiigung stellt, garantiert eben nicht unbedingt die Einhaltung der Grenzwerte fiir nach-
geschaltete Anlagenkomponenten, wenn diese mit Hilfe anderer Messverfahren festgelegt
wurden. Demgegeniiber sind Aussagen von Motorenherstellern, dass eine Arbeitsmaschine
bei einer bestimmten Teerkonzentration ohne Bedenken betrieben werden kann, nur bedingt
hilfreich, wenn nicht klar ist, wie sie ermittelt wurden. Die Etablierung des Verfahrens nach
dem Tar protocoll als Referenzverfahren unter Beriicksichtigung der dort gegebenen
Definition von Teer verspricht hier zukiinftig eine deutliche Verbesserung.

Die erforderliche Mindestdauer fiir die Probenahme stellt bei den meisten Verfahren in der
Praxis einen weiteren entscheidenden Nachteil dar. Das Ergebnis der Messung stellt nur einen
Mittelwert iiber die Probenahmezeit dar. Zudem ist die Nachbereitungszeit eines Messzyklus
durch die notwendigen Spiil- und Reinigungsarbeiten oft sehr langwierig, was die Zeit bis zur
nichsten Messung verldngert oder den Aufbau mehrerer Messaufbauten bedingt. Aussagen
iber das dynamische Verhalten von Vergasern, das Auftreten von Spitzenwerten etc. sind so
nicht moglich. Hohe Teerkonzentrationen sind jedoch fiir das Auftreten von Kondensation

und damit fiir das Entstehen von Ablagerungen verantwortlich, weshalb auch kurzfristige
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Spitzenwerte sehr schidlich sein konnen, auch wenn im regelméBigen Betrieb einer Anlage
niedrige Mittelwerte vorherrschen. Dariiber hinaus kann der Effekt von operativen Eingriffen
bei Vergaseranlagen gar nicht, oder aber erst nach der Auswertung der Proben, die oftmals
erst nach mehreren Tagen oder gar einigen Wochen vorliegt, beobachtet werden. Die Ent-
wicklung und insbesondere das Festlegen der optimalen Fahrweise einer Anlage werden
erschwert und verzogern sich deutlich. Mit dem zeitlichen Aufwand vergroBert sich
naturgemill auch der finanzielle Aufwand technischer Entwicklungen. Neuartige Prozesse,
die wihrend der Entwicklungsphase diskontinuierlich betrieben werden, lassen sich nur un-
zureichend beschreiben, da sich diskontinuierliche Konzentrationsverldufe oder kurzzeitig
auftretende Phinomene der Beobachtung entziehen.

Der Arbeitsaufwand bei der nasschemischen Teermessung ist stets betrdchtlich, da er aus
vielen Arbeitsschritten besteht, aus denen wiederum eine Vielzahl von moglichen
Fehlerquellen resultiert. Bereits bei der Probenahme konnen Fehler durch ungenaues Ab-
messen der Losungsmittelmenge, Falschlufteintrag, Teerschlupf und Verdampfung von
Losungsmittel entstehen. Anschliefend ist die Qualitit der Messung durch den zeitlichen
Verzug der Aufbereitung und Analyse infolge Versand und Wartezeiten in den Labors ge-
fahrdet, da wihrend dieser Zeit Teile der Probe durch Desorption oder Verdampfung verloren
gehen konnen. Bei der Analyse mittels GC besteht schlieflich die Gefahr weiterer
Fehlerquellen, zum Beispiel durch Ungenauigkeiten bei der Einspritzmenge in den GC und
bei der Kalibrierung desselben. Manche Substanzen desorbieren nicht vollstindig von der
Sdule und kleine Peaks, die in grofer Zahl auftreten, werden unter Umstdnden ungenau
bestimmt. Alle diese Fehler lassen sich durch sehr sorgfiltiges Arbeiten minimieren. Dies
setzt jedoch duBerst fachkompetentes und lohnintensives Personal fiir das Durchfiihren der
Messung und die Auswertung im Labor voraus. Fiir den Anlagenentwickler und -betreiber
stellt dies eine besondere Herausforderung oder sogar Uberforderung dar.

Ein weiterer Nachteil ist der groe Verbrauch an organischen Losungsmitteln. Diese sind, wie
beispielweise das Dichlormethan, umweltschiddlich und gesundheitlich bedenklich. Bei der
Verwendung von Isopropanol wie im Tar protocoll vorgeschlagen, lisst sich dieser Nachteil
in Grenzen halten.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass keines der Verfahren eine dauerhafte und
kontinuierliche Uberwachung der Gasqualitit mit iiberschaubarem Aufwand und zeitnah

verfiigbarem Ergebnis erlaubt.
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4.2 Vergleichende Bewertung der kontinuierlichen Teermessung gegeniiber anderen
Messverfahren

In mehreren Versuchen wurden Messungen mit dem Teeranalysator 120-3 (vgl. Kapitel 4.3)
und mit den oben beschriebenen Methoden zur gleichen Zeit durchgefiihrt. Diese Vergleichs-
messungen fanden sowohl in Technikumsanlagen als auch in industriellen Anlagen statt. Die
Durchfiihrung dieser Vergleichsmessungen erwies sich als auflerordentlich schwierig. Im
LabormafBstab ist es praktisch unmoglich, ein synthetisches Gemisch von Gasen ver-
schiedener Teerspezies mit bekannter und iiber einen lingeren Zeitraum konstanter Konzen-
tration herzustellen.

Da die Gasqualitdt bei den Vergaseranlagen in der Praxis nicht konstant ist, kommt es be-
sonders darauf an, beiden Messsystemen zur gleichen Zeit Produktgas mit gleicher Qualitit
zur Verfiigung zu stellen. Nachstehend werden die durchgefiihrten Vergleichsmessungen be-

schrieben.

4.2.1 Vergleichsmessungen mit der CEN Methode

Die elektrische Wirbelschichtanlage ELWIRA des IVD erlaubt Vergasungsversuche unter
definierten Betriebsparametern iiber einen Zeitraum von bis zu zwei Stunden. Die Anlage
eignet sich daher besonders gut fiir Vergleichsmessungen mit verschiedenen Messmethoden.
Wihrend eines Versuchsprogramms mit Holzpellets als Brennstoff wurden folgende Betriebs-

bedingungen entsprechend Tabelle 4.1 gewdhlt.

Tabelle 4.1: Betriebsbedingungen wihrend der Vergleichsmessung

Parameter Wert

Luftzahl A 0,25
Bettmaterial Sand / Calcit
Vergasungstemperatur 800°C /900°C

Abbildung 4.1 zeigt die Ergebnisse der beiden Analyseverfahren. Gemessen wurde im Roh-
gas am Ausgang des Reaktors. Die Teerkonzentration liegt unter Verwendung des katalytisch
wirkenden Calcit als Bettmaterial eine Zehnerpotenz niedriger als beim konventionellen

Sandbett.
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Abbildung 4.1: Vergleichsmessungen an der Versuchsanlage ELWIRA

Die qualitative Betrachtung der beiden Messergebnisse zeigt anschaulich den prinzipiellen
Unterschied zwischen der kontinuierlichen und der nasschemischen Methode. Der Teerwert,
der mit der CEN-Methode ermittelt wurde, ist ein mittlerer Wert des wihrend des Probe-
nahmezeitraums von jeweils etwa 30 Minuten vorherrschenden Teerkonzentrationsverlaufs.
Das Messergebnis des Teeranalysators detektiert dariiber hinaus den zeitlichen Verlauf und
die Schwankungen der Teerkonzentration. Die Teerabscheider des Teeranalysators wurden
auf Temperaturen von 20°C und 80°C eingestellt. Die Unterschiede der absoluten Werte sind
zumindest teilweise auf die verschiedenen Temperaturen der beiden Systeme zuriickzufiihren.
Dies wird durch die unterschiedlichen Teerabscheidertemperaturen des Teeranalysators, die
ebenfalls zu verschieden groBlen Teerwerten fiihren, zusitzlich verdeutlicht. Je tiefer die
Temperaturen sind, desto mehr Teer wird in den Systemen zuriickgehalten. Je hoher die

Temperaturen sind, desto mehr Teer kann das Messsystem passieren und wird auf diese
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Weise nicht erfasst. Bei einer Abscheidetemperatur von 80°C kann im Calcitversuch
schlieBlich kein Teer mehr nachgewiesen werden. Die qualitative Betrachtung zeigt einen
tendenziellen Zusammenhang der beiden Verfahren. Diese tendenzielle Vergleichbarkeit
bleibt iiber einen groBen Messbereich erhalten. Das Experiement zeigt anschaulich, wie
wichtig es ist, neben dem Teerkonzentrationswert das dabei verwendete Messverfahren und

die Messbedingungen, wie beispielsweise die Systemtemperaturen, anzugeben.

4.2.2 Vergleichsmessung mit der VI'T-Methode

In einem Kraftwerk nahe der finnischen Stadt Lahti wurden Messungen zusammen mit dem
Forschungsinstitut VTT Technical Research Centre of Finland durchgefiihrt. Die von VTT
angewendete nasschemische Methode wurde im Kapitel 3.1.2 beschrieben. Im dem Braun-
kohlekraftwerk wird ein Wirbelschichtvergaser betrieben (vgl. Kapitel 6.1). In dieser Anlage
werden unterschiedliche biogene Brennstoffe wie Altholz oder Waldrestholz zusammen mit
aus Abfall hergestellten Ersatzbrennstoffen vergast. Das Gas wird ohne weitere Behandlung
direkt in den kohlebefeuerten Kessel des Kraftwerks gefiihrt.

Mit Hilfe des Teeranalysators TA 120-3 wurde am Ausgang des Reaktors etwa vier Stunden
lang kontinuierlich gemessen. Die Temperatur des Teerabscheiders war dabei auf 20°C
eingestellt. Wihrend dieser Zeit nahm das Personal von VTT vier Proben an derselben Mess-

stelle.
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Abbildung 4.2: Vergleich der Messung mit der VIT-Methode und dem TA 120-3
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Abbildung 4.2 zeigt die Messungen von VTT, jeweils verglichen mit der zeitgleich durch den
Teeranalysator gemessenen Teerkonzentration. Mit fortlaufender Messung zeigte der Teer-
analysator einen konstanten bis leicht abnehmenden Verlauf der Teerwerte. Bei der VTT-
Methode wichen die Werte gegen Ende der Messung etwas nach oben von den kontinuierlich
gemessenen ab. Dies kann auf eine nachlassende Wirkung der Abscheidefilter zuriickzufiihren
sein, schlieBlich lagen sehr hohe Teerkonzentrationen sowie eine schnelle Abfolge und daraus
resultierend eine hohe Anzahl an Probenahmen vor.

An dieser Stelle wird zudem die Zusatzinformation der VI'T Messung sichtbar, ndmlich die
Detektierung von einzelnen Teerspezies. Die grofiten Anteile an der Gesamtmenge hatten
Naphtalin, Inden, Styrol und Toluol. Benzol wurde in der Messung nicht berticksichtigt.

Beide Methoden liefern qualitativ vergleichbare Ergebnisse. Abweichungen liegen in der
GroBenordnung von 1 % zu Beginn bis zu 19 % am Ende der etwa einen halben Tag
wihrenden Messung.

Es zeigt sich, dass die VI T-Methode wie beim Vergleich mit der CEN-Methode etwas hohere
Werte liefert, was auch in diesem Fall mit der niedrigeren Systemtemperatur zusammen-
hingen diirfte.

Erginzend wurde ein Vergleich zwischen der von VTT errechneten und der vom Teer-
analysator gemessenen Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration gezogen (vgl. Abbildung 4.3).
Zur Ermittlung dieser Groe summierte VIT die gemessenen Gaskonzentrationen von CHy,
C,H,, C,Hy, C;Hg, Benzol und Teer auf. Es muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die
VTT Methode fiir die Teerbestimmung und nicht zur Messung eines Kohlenwasserstoff-
gehaltes entwickelt wurde. Der so ermittelte Wert wich um 7 % von der vom Teeranalysator
als Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration gemessenen Wert ab. Die hoheren Werte erklidren
sich damit, dass bei der Aufsummierung der von VIT gesammelten Kohlenwasserstoffe nicht

alle Spezies erfasst werden.
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Abbildung 4.3: Vergleichsmessung im Kraftwerk Lahti

4.2.3 Vergleich mit der SPA Methode

Im Rahmen der Zusammenarbeit von Wissenschaftlern der Koniglichen Technischen Hoch-
schule Stockholm (KTH) und des IVD innerhalb des EU Projekts TARGET [15] wurden
vergleichende Messungen mit dem Teeranalysator TA 120-3 und mit der SPA-Methode
durchgefiihrt. An einer 1,5 MW Druckwirbelschichtvergaseranlage, welche sich im Tech-
nikum der Technischen Universitidt Delft befindet, wurden von den dortigen Wissenschaftlern
SPA-Proben genommen, die in den Labors der KTH ausgewertet wurden. Die Wirbelschicht-
anlage ist mit einem keramischen Heillgasfilter ausgeriistet. Es wurde jeweils vor und nach
dem Filter gemessen. Die Ergebnisse der kontinuierlichen Messung und die Ergebnisse der
Messung mit der SPA-Methode sind in der Abbildung 4.4 gemeinsam dargestellt. Die
Temperatur des Teerabscheiders am Teermessgerit war auf 20°C eingestellt. Die Werte der
SPA-Methode sind jeweils mit und ohne Benzol aufgetragen. Die Ergebnisse nach dem
Keramikfilter zeigen eine gute Ubereinstimmung der beiden Methoden, die Werte des
Teeranalysators liegen grundsitzlich zwischen den oberen Werten der SPA-Methode mit und
den unteren Werten ohne Benzol. Die Messung vor dem Keramikfilter wurde durch starke
Gas- und Druckschwankungen ebenso erschwert wie durch die dort herrschenden Tempe-
raturen. Um das Schmelzen der SPA-Proben zu verhindern, musste die Probe sehr schnell

gezogen werden, worauf die starken Messwertschwankungen zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 4.4: Vergleichsmessung mit der SPA Methode

Am Flugstromvergaser des IVD ergab sich eine weitere Moglichkeit, die beiden Methoden
miteinander zu vergleichen (vgl. Abbildung 4.5). Bei dem Experiment wurde Braunkohle ver-
gast. Bei der Probe lag eine Vielzahl an Teerspezies vor, welche nicht identifizierbar waren.
Ihre jeweiligen absoluten Mengen waren sehr klein. Da sie jedoch in groBer Zahl vorlagen,
ergeben sie in der Summe einen recht groBen Anteil an der Gesamtmenge.

Die SPA-Probe zeigt hier einen etwas hoheren Wert, der dennoch in der gleichen
GroBenordnung liegt, besonders, wenn man den Benzolanteil nicht mit beriicksichtigt. Die
Abweichung betrigt dann etwa 20 %.

Generell zeigen die beiden Verfahren Messergebnisse derselben Groenordnung. Eine ein-
deutige Tendenz zwischen den Werten wie bei den Vergleichsexperimenten mit den nass-
chemischen Methoden zeigt sich jedoch nicht, vielmehr traten Abweichungen in beide
Richtungen auf. Es ist zu bedenken, dass die bei der Probenahme gesammelte Teermenge bei
der SPA Methode sehr klein ist, weshalb sich hier ungiinstige Umsténde bei der Probenahme
in Form von deutlichen Abweichung auswirken diirfte. Fiir eine eindeutige Erkldrung reichen

die Anzahl der Experimente jedoch nicht aus.
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Abbildung 4.5: Vergleich mit der SPA Methode am Flugstromvergaser des IVD

4.3 Geriteaufbau des Teeranalysators TA 120-3 mit drei Probeschleifen

Das Verfahren der kontinuierlichen Teermessung war zundchst am IVD in einem prototypen-
haften Aufbau realisiert worden. Hieraus wurde der Teeranalysator 120-3 in der derzeitigen
Ausfiihrung als praxistaugliches Messsystem entwickelt.

Dabei wurde der Teeranalysator 120-3 mit einer weiteren Probeschleife und einem zweiten
Teerabscheider ausgestattet. So besteht die Moglichkeit, durch unterschiedliche Temperierung
der Teerabscheider oder aber unterschiedliche Filtermaterialien verschiedene Teerfraktionen
zu unterscheiden. Abbildung 4.6 zeigt das Flussdiagramm des Teeranalysators. Das Gerit
verfiigt iiber insgesamt vier Gaseinginge. Zwei FEingidnge dienen zur Kalibrierung mit
Kalibriergasen unterschiedlicher Konzentration. Um gleiche Beladungsbedingungen wie bei
der Produktgasmessung zu erreichen, sind die Driicke voreinstellbar und werden mit einem
Druckregler konstant gehalten. Der Druck ist auf 10 mbar eingestellt. Weicht der von der zu
untersuchenden Vergasungsanlage bereitgestellte Vordruck wesentlich ab, empfiehlt es sich,
die Messgaseinginge zur Kalibrierung zu beniitzen und den Vordruck des Kalibriergases
entsprechend einzustellen oder den Druck in den Kalibriergaseingingen entsprechend an-
zupassen.

Zwei parallele Messgaseingédnge erlauben die gleichzeitig Untersuchung zweier unter-

schiedlicher Produktgase. So besteht die Moglichkeit, zur gleichen Zeit im Rohgas und im
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Reingas zu messen, um beispielsweise die Wirkung von Gasreinigungseinrichtungen unter-
suchen zu konnen. Diese Einginge sind mit Schutzfiltern ausgeriistet. Da der Gasfluss durch
die Probenahmeeinheit sehr gering ist, wird ein Teil des Messgases von jeweils einer
Venturipumpe im Bypass gefiihrt. Dieser Bypassstrom betrdgt je nach Druckverhéltnissen
etwa 100 bis 300 I/h und entspricht im Wesentlichen dem Messgasvolumenstrom. Zwei
Manometer dienen zur Uberwachung des einstellbaren Unterdrucks in der Bypassleitung. So
ist gewdhrleistet, dass zu jeder Zeit geniigend Messgas konstanter Qualitdt zur Verfiigung
steht. Das Eingangsventil besitzt vier Stellungsmoglichkeiten zur Aufschaltung des ge-
wiinschten Geridteeingangs. Eine weitere Venturipumpe fordert das Gas gleichzeitig durch die
drei Probeschleifen. Hierdurch werden alle drei Schleifen mit dem gleichen Gas gefiillt. Ein
Einfluss durch schwankende Gasqualititen wird so ausgeschlossen. Der Unterdruck, der nétig
1st, um das Gas durch die Probeschleifen zu befordern, ist ebenfalls einstellbar und lisst sich

durch ein Manometer iiberwachen.
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Abbildung 4.6: Flussdiagramm des Teeranalysators
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Sobald die Probevolumina vollstidndig beladen sind, werden diese sequentiell mit Hilfe eines
Tragergases zum Detektor gefordert. Als Tragergas eignen sich nur Gase, auf die der Detektor
nicht anspricht, namentlich Stickstoff oder Helium. Luft ist wegen der Querempfindlichkeit
des FIDs gegeniiber Sauerstoff nicht geeignet. Zundchst passiert das Gas der ersten
Probeschleife die Teerabscheider. Das vom Teer befreite Gas stromt dann zur Analyse durch
den Detektor. Analog erfolgt die Analyse der zweiten Probeschleife. Das dritte Probevolumen
wird schlieBlich direkt zum Detektor gefordert und analysiert. Die Trigergasstrome miissen
synchronisiert werden, um jeweils gleiche Stromungsverhiltnisse zu gewihrleisten. Die
Synchronisation der Tréagergasstrome erfolgt mit drei Nadelventilen. Normalerweise geniigt
die einmalige Einjustierung der Gasstrome bei der ersten Inbetriebnahme des Gerits bzw. im
Rahmen einer Wartung.

Beim Passieren des Sammlers vor dem Detektor kann eine geringe Menge des Gases in die
Leitung zu einer anderen Probeschleife gelangen. Diese Gasmenge wird dann félschlicher-
weise der nachfolgenden Gasanalyse zugeschlagen. Um diesen Effekt zu vermeiden, wird der
Sammler stindig mit Stickstoff gespiilt. Dieser Spiilgasstrom wird ebenfalls bei der ersten
Inbetriebnahme eingestellt und muss nicht mehr verindert werden.

Die Empfindlichkeit des FID-Detektors wird entscheidend vom Druck des Brenngases und
der Verbrennungsluft beeinflusst. Beide Versorgungsgase sind daher jeweils mit einem
Durchflussregler versehen, um Einfliisse durch schwankende Vordriicke zu verhindern.
Manometer erlauben die Uberwachung der Driicke der beiden Gase.

In der nachfolgenden Tabelle 4.2 sind die notwendigen Betriebsmittel mit ihrer jeweiligen

Funktion zusammengestellt.

Tabelle 4.2: Versorgungs- und Betriebsmittel zum Betrieb des Teeranalysators

Betriebsmittel Funktion

Wasserstoff Brenngas des FID Detektors
Synthetische Luft Brennluft des FID Detektors
Pressluft Antrieb der Ventile

Betrieb der Venturipumpen
Tragergas (N,, He) Transport des Analysegasvolumens zum Detektor

Kalibriergas Kalibration des Gerits vor und wihrend der Messung

Samtliche messgasfiihrende Gerdtekomponenten sind zur Vermeidung von Kondensation von

Teeren in einem Ofenraum untergebracht. Dieser wird iiber eine elektrische Heizplatte auf

58



eine einstellbare Temperatur von maximal 300°C beheizt. Diese Grenztemperatur ergibt sich

aus der Temperaturbestindigkeit der verwendeten Materialien, insbesondere der Ventile. Eine

groBziigige Warmedidmmung schiitzt den Bereich um den Ofenraum vor der Hitze und sorgt

fiir eine gleichmiBige Temperaturverteilung innerhalb des Ofens. Abbildung 4.7 zeigt den

Blick in den Ofenraum bei abgenommener Geriteriickseite.
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Abbildung 4.7: Blick in den Ofenraum des Teeranalysators TA 120-3

4.4 Betrieb des Teeranalysators TA 120-3

Im folgenden Kapitel werden die Inbetriebnahme zur Durchfiihrung von Messungen und die

Bedienung des Teeranalysators wihrend der Messung beschrieben.
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Anschliisse und Betriebsstoffe

Zum Betrieb des Teeranalysators sind folgende Versorgungs- und Betriebsmittel erforderlich,
die in Tabelle 4.3 zusammengefasst sind. Die notwendigen Gase sind im Handel standard-
miBig erhiltlich. So ist gewihrleistet, dass nicht nur ortsfeste Messaufbauten, sondern auch
Feldmessungen ohne lange Vorbereitungszeit unkompliziert durchgefiihrt werden konnen.
Pressluft ist iiblicherweise an den zu untersuchenden technischen Anlagen als Betriebsmittel
verfiigbar, andernfalls kann auch ein mobiler Kleinkompressor verwendet werden. Die
Anschliisse befinden sich an der Geriteriickseite. Die Versorgungsgase werden mit 6 mm
Swagelock Verschraubungen angeschlossen. Die als flexible Heizschlduche ausgefiihrten
Messgasleitungen werden konstant auf 300°C beheizt und besitzen 12x 1,5 mm
Gewindeanschliisse. Die besondere Konstruktion verhindert das Entstehen von Wirme-
briicken an den Anschliissen. So wird die Kondensation von Teer, und damit die Ver-
stopfungsneigung in diesen erfahrungsgemif kritischen Bereichen, vermieden. Die Heizungs-

regelungen fiir die Messgasleitungen sind im Teeranalysator selbst integriert.

Tabelle 4.3: Vordriicke und Verbrauchswerte der Betriebsgase

Betriebsgas Vordruck Verbrauch
Wasserstoff (4.6) 2 bar 2 1/h
Synth. Luft 3 bar 201/h
Triagergas (5.0) 2 bar 51/h
Druckluft (61- und wasserfrei) 6 bar -
Kalibriergas 1 bar -

Probenahme- und Analysephase

Eine Messung unterteilt sich beim Teeranalysator in vier Abschnitte (vgl. Abbildung 3.16).
Im ersten Abschnitt findet die Probenahme statt. Die Probenventile sind in Ausgangsstellung
und die Probeschleifen werden befiillt. Bei einem Durchfluss durch den Messaufbau von
mindestens 1 1/h ist eine vollstindige Befiillung nach zirka 25 Sekunden sichergestellt.
Anschlieend werden die Probenventile in Analysestellung gebracht. Durch den Trag-
gasstrom des gedffneten Magnetventils 1 wird der Inhalt des ersten Probenvolumens iiber den
Teerabscheider 1 zum Detektor gespiilt. Es ergibt sich Peak 1 als MaB fiir die gasformigen
Kohlenwasserstoffe. Ist der Inhalt der ersten Probe vollstindig zum Detektor gespiilt, so wird

Magnetventil 1 geschlossen und Magnetventil 2 gibt den Traggasstrom fiir das zweite
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Probenvolumen frei. Dessen Inhalt wird iiber den Teerabscheider 2 zum Detektor geleitet.
AnschlieBend wird Magnetventil 3 geschaltet und der Inhalt von Probenvolumen 3 wird direkt
zum Detektor geleitet, wodurch sich der Gesamtgehalt an Kohlenwasserstoffen ergibt.

Das FID-Signal wird wéhrend der gesamten Messung aufgezeichnet und parallel dazu
ausgewertet. Dazu werden die Peakfldchen durch Integration ermittelt und mit Hilfe der bei
der Kalibriermessung zuvor ermittelten Geridteresponsefaktoren in eine Konzentration
umgerechnet. Abbildung 3.16 zeigt den Verlauf des Signals wihrend einer Messung mit
Methan und mit Holzgas. Das Signal kann Werte von 0 - 100 annehmen. Die Peakhohe hingt
dabei von der Kohlenwasserstoffkonzentration im Gas und vom Traggasstrom ab. Die Peak-
breite hingegen hédngt ausschlielich vom Traggasstrom ab und ergibt sich aus der Zeit, die
notwendig ist, den gesamten Probeninhalt zum Detektor zu spiilen. Die integrierte Fldache
unter den Peaks ist weitgehend unabhédngig vom Traggasstrom und stellt direkt ein Mal fiir
den Kohlenwasserstoffgehalt im Probenvolumen dar. Dies erfolgt durch Aufsummieren des
Signals, welches alle 0,1 Sekunden an den Rechner iibertragen wird. Beispielsweise ergibt
sich dann bei 10 Sekunden Signalstirke 50 eine Peakfliche von 5000 Flicheneinheiten.
Mittels Kalibriermessungen wird unter Verwendung eines Gases von bekannter Kon-
zentration an Kohlenwasserstoffen der Flidcheneinheit ein Konzentrationswert zugeordnet.
Der Umrechnungsfaktor wird als Gerdteresponsefaktor bezeichnet. Im vorliegenden Fall ist

dieser definiert als:

m
C, - Konzentration des Priifgases [ga}
nm

Res=
Fliacheneinheiten bei der Priifgasmessung

Da der FID auf organischen Kohlenstoff anspricht, die im Gas enthaltenen Kohlenwasser-
stoffe aber sehr unterschiedliche C/H-Verhiltnisse aufweisen, werden alle Werte sinnvoller-
weise als Masse des organisch gebundenen Kohlenstoffs pro Volumeneinheit [mgc / m3]
ausgedriickt. Um systematische Fehler, z. B. durch unterschiedlichen Inhalt der Probe-
volumina zu vermeiden, wird bei der Kalibrierung fiir jede der drei Peakfldchen ein eigener

Responsefaktor ermittelt. Bei einer Messung ergeben sich dann folgende Werte:

Gesamtgehalt an HC: Ces = Peaks; * Res;
Teer 1: Delta; = Cyes - Ci = Peaks * Ress - Peak; * Res;
Teer 2: Delta, = Cyes - C; = Peaks * Ress - Peak, * Res;
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Abbildung 4.8: Signalverlauf bei der Messung mit Methan und von Holzgas

Kalibrierung

Bei der Kalibrierung werden die kohlenstoffbezogenen Responsefaktoren fiir die drei Peak-
flichen ermittelt. Es ergibt sich ein Signalverlauf entsprechend der linken Grafik in
Abbildung 4.8. Anhand der Responsefaktoren wird dann bei der Messung aus den ermittelten
Flichen der jeweilige Gehalt an organischem Kohlenstoff bestimmt. Die Flichen sind im
Idealfall gleich groB3, da das teerfreie Kalibriergas die Teerabscheider vollstindig passiert. Der
Teerwert wird dementsprechend zu null berechnet. Als Kalibriergas ist Methan am besten
geeignet, da es auch in hohen Konzentrationen im Priifgas stabil ist. Bei Propan besteht bei
hohen Konzentrationen die Gefahr der Entmischung aufgrund des groBen Dichteunterschieds,
wobei sich das Propan unten in der Flasche anreichert. Bei der Entnahme ergibt sich so
zunichst eine zu geringe und spiter, das heif3t mit zunehmender Entleerung der Flasche, eine
zu hohe Konzentration. Zudem ist Methan iiblicherweise die Hauptkomponente der Kohlen-
wasserstoffe im Synthesegas. Fiir die Teerkomponenten lassen sich leider keine Priifgase
herstellen, da die maximale Konzentration vom Dampfdruck bestimmt wird und damit vom
Gesamtdruck und von der Temperatur im Priifgasbehélter abhinge.

Mit Hilfe der Stoffwerte fiir Methan und Propan aus Tabelle 4.4 errechnet sich die Kohlen-

stoffkonzentration eines Priifgases aus einer bekannten Volumenkonzentration wie folgt:
C-konz [mg C/m3] = konz [vol%] * Dichte [kg/m3] * C-Anteil [kg C/kg] * 10° [mg/kg]

Methan: C-konz [mg C/m3] = 5385 * konz [vol%]
Propan: C-konz [mg C/m3] = 16815 * konz [vol%]
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Tabelle 4.4: Stoffwerte fiir Methan und Propan

Komponente Dichte C-Gehalt C-Gehalt
[kg/m?] (kg C/kg] [kg C/m’]

CH4 0.72 0.75 0.54

CsHg 2.01 0.82 1.65

Die ermittelten Responsefaktoren konnen in der Geritesteuerung als Betriebsparameter
hinterlegt werden. Sie werden bei jeder Inbetriebnahme des Teeranalysators neu bestimmt

und wiederkehrend, das heif3t spitestens nach Ablauf eines Messtags, iiberpriift.

Einstellung der Betriebsparameter

Die SPS-Steuerung des Teeranalysators erlaubt die Einstellung der Betriebsparameter vor und
notfalls auch wihrend der Messung. Die Betriebsparameter sind am Gerit einstell- und
hinterlegbar. Die Einstellung erfolgt direkt am Bedienfeld des Gerits oder alternativ via
Datenkommunikation von einem Rechner aus. Die nachfolgende Tabelle 4.5 zeigt die Ein-
stellbereiche der Betriebsparameter. Die empfohlenen FEinstellungen wurden bei Mess-
einsdtzen des Gerits an verschiedenen Vergaseranlagen empirisch erarbeitet und konnen als
universelle Grundeinstellung dienen. Die tatsdchlich verwendete Einstellung soll sich nach
den Betriebsbedingungen der zu untersuchenden Anlage und der experimentellen Zielsetzung

richten.

Tabelle 4.5: Betriebsparameter

Parameter Wertebereiche Empfohlen Inkremente
Ofentemperatur Toyen 0 bis 300°C 300°C 1°C
Filtertemperatur Thrijer1 0 bis 100°C Entsprechend Anlage 1°C
Filtertemperatur Trijero 0 bis 100°C Entsprechend Anlage 1°C
Ladezeit t; 5 bis 9999 s 25 1s
Analysezeit t, 5 bis 9999 s 30 1s
Responsefaktor Res; 0 bis 9999 Entspr. Kalibrierung 1
Responsefaktor Res, 0 bis 9999 Entspr. Kalibrierung 1
Responsefaktor Ress 0 bis 9999 Entspr. Kalibrierung 1
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notwendig ist.

Kommunikation mit einem Rechner zur Gerdtesteuerung und zur Messwerterfassung

Zur externen Ansteuerung des Teeranalysators und zur Messwerterfassung dient die am IVD
entwickelte Software ,,TA-120 Data Acquisition®. Die Kommunikation zwischen Gerét und
Rechner erfolgt von der seriellen Schnittstelle des Messgerits iiber ein Umsetzerkabel zur
seriellen Schnittstelle des Rechners.

Neben der erwihnten Einstellung simtlicher Betriebsparameter vor und wéhrend der Messung
erlaubt die Software die vollstindige Bedienung des Gerits vom Rechner aus. Insbesondere
konnen die vier Messeingédnge angewihlt und die Messung in Form von Einzelmessungen
oder in Form von Messserien gestartet und beendet werden. Eine Messserie besteht aus
aufeinanderfolgenden Einzelmessungen, die automatisch nacheinander ablaufen. Die Pausen-
zeit zwischen den Einzelmessungen kann dabei beliebig festgesetzt werden, je nachdem, ob
Wert auf das Detektieren von schnellen Schwankungen von Gaskonzentration, etwa bei einem
sich unruhig verhaltenden Vergaser, oder auf der Uberwachung einer Anlage iiber einen
langeren Zeitraum hinweg gelegt wird. Jeder Einzelmessung innerhalb einer Messserie geht
die Anwahl des Messeingangs voraus. Damit ist die automatische Uberwachung mehrerer
Messpunkte an verschiedenen Stellen moglich, wie beispielsweise im Reingas und im Rohgas
zur Uberwachung der Funktion einer Gasreinigungsanlage.

Die Messwerterfassung erfolgt ebenfalls iiber die Software. Die Geritesteuerung des

Teeranalysators schickt jede Sekunde ein Datentelegramm an die Messwerterfassung auf dem
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Rechner. Das Datentelegramm enthélt folgende fiir die Datenauswertung wichtige

Information.
- Status des Gerits Aus / Heizen / Bereit
- Status der Messung Ladephase / Analysephase / Ende der Messung

- Stellung des Probeneingangsventils
- Ist-Temperatur des Ofens
- Ist-Temperatur der Filter

- Messwert 10 Werte, d.h. 1Wert/0,1 sec

Die Telegramme werden im Programm ausgewertet und fortwihrend am Ende einer jeden
Einzelmessung in einer Textdatei dokumentiert. Zusitzlich besteht die Moglichkeit, die
dokumentierten Daten in das Tabellenkalkulationsprogramm Excel zu exportieren. Der
Datenexport erfolgt ebenfalls am Ende jeder Einzelmessung in ein Tabellenblatt. Dies
ermdglicht eine Bearbeitung des Messprotokolls, etwa durch Kommentierung oder graphische

Auswertung der Messwerte bereits wihrend der Messung.
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S Untersuchung von Versuchsanlagen und Anlagenkomponenten

Obwohl die Vergasung von Biomasse eine lange Geschichte hat, ist diese Technologie erst in
der jiingeren Vergangenheit aufgrund der gegenwirtig aktuellen Fragestellungen beziiglich
der Nachhaltigkeit der Energieversorgung und der Klimaproblematik in den Fokus von
Wissenschaft und Wirtschaft geriickt. Nach einer Recherche des Instituts fiir Wérme-
kraftanlagen und Schiffsmaschinen der Technischen Universitit Hamburg Harburg im
Rahmen eines von der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe, kurz FNR, initiierten
Forschungsprojekts, an dem auch das IVD als Projektpartner beteiligt war, sind derzeit
weltweit gut 120 Anlagen in Betrieb, die mit einem Gasmotor oder einer Gasturbine
ausgeriistet sind [80]. Ein GroBteil dieser Anlagen dient der Forschung und Entwicklung.
Technisch ausgereifte und kommerziell erfolgreiche Anlagen zur Wirme und Strom-
erzeugung sind indes nur wenige bekannt. Auf die Arbeit an solchen Anlagen wird im nach-
folgenden Kapitel eingegangen. Derzeit befinden sich auch unterschiedliche Gasreinigungs-
techniken in der Entwicklung. Bei den in den folgenden Abschnitten beschriebenen ex-
perimentellen Untersuchungen an Versuchsanlagen und Anlagenkomponenten wurde das

Teermessgerit als Instrument zur Forschungs- und Entwicklungsarbeit eingesetzt.

5.1 Experimentelle Studien an der elektrischen beheizten Wirbelschichtanlage
ELWIRA des IVD

Das IVD besitzt in seinem Versuchsfeld eine Wirbelschichtanlage, die sowohl stationér als
auch zirkulierend betrieben werden kann. Sie besteht aus einem Reaktionsrohr von etwa 5 m
Hohe, welches durch fiinf elektrische Heizregister von jeweils 3,6 kW Heizleistung zonen-
weise temperiert werden kann. So konnen die Reaktionsbedingungen, wie sie in groferen
Anlagen herrschen, gezielt eingestellt werden, was bei einer Anlage dieser geringen Grof3e
normalerweise nicht moglich ist, da der Warmeverlust iiber die Wandungen zu grof3 wire. Der
Brennstoff wird der Anlage durch einen Schneckendosierer, der sich auf einer Waage
befindet, zugemessen und mittels einer Forderschnecke in die Anlage eingebracht. Die
Moglichkeit sowohl Priméarluft, welche dem Brennraum durch den Diisenboden zustromt und
fiir die Ausbildung des Wirbelbetts sorgt, als auch Sekundéarluft zuzugeben, ermoglicht das
Einstellen nahezu beliebiger Verbrennungs- bzw. Vergasungsbedingungen. Ein Dampfer-
zeuger erlaubt liberdies, Wasserdampf anstelle von Luft als Vergasungsmittel zu beniitzen
und damit den Vergasungsprozess allotherm zu fithren. Um ein stabiles Wirbelbett auch bei

sehr niedriger Luftzahl erzeugen zu konnen, besteht auBerdem die Moglichkeit dem
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Vergasungsmittel Stickstoff beizumengen. Abbildung 5.1 zeigt den Aufbau der elektrischen
Wirbelschichtanlage ELWIRA.
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Abbildung 5.1: Elektrisch beheizte Wirbelschichtanlage ELWIRA

5.1.1 Reinigung von Holzgas mittels Gaswische

Die Eigenschaft des Teers sich in organischen Fliissigkeiten zu 16sen kann zum Zwecke der
Produktgasreinigung mit Hilfe der Gaswische ausgeniitzt werden. Die ideale Waschfliissig-
keit soll leicht verfiigbar, kostengiinstig und nach ihrer Verwendung im Prozess verwertbar
sein. Heiz- oder Dieseldl vereinigt diese Eigenschaften, besonders, wenn das Produktgas dem
Antrieb eines Ziindstrahlmotors dient, bei dem die gebrauchte Waschfliissigkeit als Ziindol
eingespritzt wird. Der in der Waschfliissigkeit geloste Teer soll beim Verbrennungsprozess

thermisch umgesetzt und so beseitigt werden. Auf diese Weise entsteht ein abfallfreier
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Um die grundsitzliche Eignung von Holzgas aus der Biomassevergasung unter
prozessoptimierten Bedingungen mit nachgeschalteter Gaswische fiir die Nutzung in einem
Ziindstrahlmotor nachzuweisen, wurde an der Wirbelschichtanlage ELWIRA ein Gaswiéscher
mit zwei in Reihe geschalteten Waschkolonnen aufgebaut. Als Waschfliissigkeit wurde
Dieselol verwendet. Das Versuchsprogramm umfasste neben dem Referenzversuch mit Sand
als Bettmaterial zwei Alternativmaterialien, ndmlich Dolomit und Calzit. Die Vergasung
wurde fiir jedes Bettmaterial in zwei Temperaturbereichen, bei 800°C und 900°C, mit Luft als
Vergasungsmittel durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Teerkonzentrationsmessungen wihrend der Vergasungsversuche mit den
beschriebenen Betriebsparametervariationen sind als Rohgaskonzentration in der Abbildung
5.2 aufgetragen. Auffallend grof} ist der Effekt der katalytischen Eigenschaft von Dolomit
bzw. Calcit. Durch den Ersatz des Sandes durch diese beiden Materialien lassen sich die
Teere um iiber 90 % reduzieren. Fiir die Nutzung in einem Motor ist jedoch eine weitere
Reduzierung der Teerkonzentration notwendig, die mittels Gaswésche realisiert werden soll.
Bei der anschliefenden Messung im Reingas lielen sich die Teerkonzentrationen jedoch mit
der kontinuierlichen Teermessmethode nicht ohne weiteres bestimmen: Die gemessenen
Werte lagen iiberraschenderweise durchweg um mehrere Gramm hoher als im Rohgas. Da
hinter dem Reaktor nirgendwo Prozessbedingungen herrschen, welche die Synthese von

Teeren erméglichen, ist die Erhohung nur durch den Ubergang zumindest von Teilen der

68




Waschfliissigkeit, die ja ein 1,40

Gemisch unterschiedlicher 1,20
. O sonstige Teerspezies
Kohlenwasserstoffe mit
. . . S 1,00 O Naphtalin
einem Siedebereich von 3
. . £ 0,80 H Toluol

170 bis 390°C darstellt, in - \\ ,

(U .
. .. < ;
die Gasphase zu erkldren. & o080 i

Die Desorbtion von zuvor

o
~
o

ausgewaschenen  Teeren

\\i

0,20
scheidet aus, da das Phéino-
men auch bei unbeladenem 0,00 , .
Rohgas —®» Reingas Rohgas —» Reingas
Dieseldl auftritt. Eine mog- 800°C 900°C

liche Erkldrung ist, dass Abbildung 5.3: Teerkonzentrationen vor und nach der
Gaswische, Bettmaterial Dolomit, gemessen

die verdampften Wasch- mit der CEN Methode

fliissigkeitsanteile ebenso

wie die Teerfraktion in den Teerabscheidern kondensieren und dort zuriickgehalten werden.
Sie werden damit infolge der Differenzbildung vom Teermessgerit irrefithrend als ,, Teer*
detektiert, der dem Messprinzip folgend mit dem Begriff ,,kondensierbare Kohlenwasser-
stoffe” gleichgesetzt wird. Die Messung der Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration unter-
stiitzt diese Vermutung. Auch dieser Wert zeigt sich um dieselbe GroBenordnung gegeniiber
dem Rohgaswert erhoht. Gewissheit bringt schlieBlich die gleichzeitig durchgefiihrte
nasschemische Untersuchung nach der CEN Methode. Wie in Abbildung 5.3 zu sehen ist,
beweist deren Auswertung die oben aufgestellte Theorie: Im Reingas wird bei jedem der
durchgefiihrten Versuche ein dhnlicher Toluolanteil gefunden, gleich ob dieser Anteil im
Rohgas urspriinglich hoher oder sogar niedriger war. Dies bedeutet, dass leichte Fraktionen
des Diesels, zu denen auch das Toluol gehort, ausgetrieben werden. Augenscheinlich wird
dies durch einen Niederschlag in den Rohrleitungen. In jedem Fall konnen sie fiir den Prozess
als unproblematisch angesehen werden, da sie sich gegebenenfalls leicht abtrennen und
zusammen mit dem Ziindol verwerten lassen sollten. Der Storstoff Naphthalin als
wesentlicher und typischer Bestandteil der Teerfracht im Produktgas wird in der Gaswésche
wirksam zuriickgehalten.

Unter Ausklammerung der offen gebliebenen Fragen, was das Langzeitverhalten der Wasch-
fliissigkeit und dessen Verwendbarkeit als Ziindol in einem Ziindstrahlmotor angeht, ldsst sich
restimierend feststellen, dass dieses Verfahrenskonzept einen vielversprechenden Ansatz zur

Reinigung von biomassestimmigen Produktgasen darstellt.
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5.1.2 Abbau von Teeren in einem Plasmagenerator

Die Entfernung geruchsintensiver Stoffe aus kohlenwasserstoffbelasteter Abluft von Ge-
werbebetrieben geschieht in der Liiftungstechnik unter anderem mit Hilfe der Plasmatechnik.
Im nahrungsmittelverarbeitenden Gewerbe und in der Gastronomie handelt es sich haupt-
siichlich um Ole und Fette aus Bratprozessen. Im produzierenden Gewerbe sind es vor allem
Betriebe wie Hersteller von Bitumenbahnen oder dhnliches, deren Abluft von bitumindsen
oder teerhaltigen Substanzen gereinigt werden muss. Die auftretenden Konzentrationen sind
in der Regel sehr gering und fiihren nicht zur Uberschreitung von Grenzwerten. Ihre Be-
seitigung aus der Abluft ist vielmehr aus Geruchsminderungsgriinden notwendig. In diesem
Experiment wurde untersucht, ob sich derartige Plasmageneratoren grundsitzlich zur Re-
duzierung des Teergehalts in Produktgasen eigenen.

Das Plasma wird als sogenanntes Niedertemperaturplasma zwischen metallenen Platten er-
zeugt, an die eine pulsierende Hochspannung angelegt wird. Es tritt optisch als violett
leuchtendes Medium in Erscheinung. Der Chemismus des Teerabbaus ist noch nicht voll-
standig erforscht. Moglicherweise bilden sich aus dem Luftsauerstoff der Abluft im Plasma
Sauerstoffradikale, welche die Kohlenwasserstoffmolekiile oxidativ zerstoren.

Da in Produktgasen aber iiberhaupt kein molekularer Sauerstoff vorhanden ist, kann dieser
Mechanismus so nicht ablaufen. Es wird jedoch angenommen, dass sich Sauerstoffradikale
aus dem vorhandenen CO, bilden. In diesem Experiment sollte nun untersucht werden, ob
sich im sauerstofffreien Produktgasstrom iiberhaupt ein teermindernder Effekt nachweisen
lasst. Zu diesem Zweck wurde der Prototyp eines Plasmagenerators zur Abluftreinigung ohne
weitere Modifikation an der ELWIRA installiert. Die Vergasung von Biomasse mit Luft und
Sand als Bettmaterial erzeugte ein Gas mit einer Teerbeladung von etwa 5 bis 7 g/m3. Das
Gehduse des Plasmagenerators wurde mit einer Wirmeddmmung versehen. Eine zusétzliche
Temperierung mit Hilfe einer elektrischen Heizung war aus verschiedenen Griinden nicht
moglich. Es war daher nicht auszuschlief3en, dass sich ein Teil des Teers an der Oberflidche
des kiihleren Metallgehduses des Plasmagenerators niederschldgt. Um diesen Verlust zu kom-
pensieren und nicht félschlicherweise der Teerreduzierung durch das Plasma zuzuschreiben,
wurden die Rohgaskonzentrationen an derselben Messstelle wie die Reingaskonzentration
hinter dem Plasmagenerator bestimmt. Um die Reinigungsleistung zu ermitteln, wurde der
Plasmagenerator periodisch an- und abgeschaltet. Abbildung 5.4 zeigt die Reinigungsleistung
des Generators. Die Rohgaskonzentration wurde auf den Wert eins normiert, um
Schwankungen in der von der Wirbelschicht bereitgestellten Teerkonzentration zu kompen-

sieren. Die Konzentrationsspriinge beim An- und Abschalten der Plasmaerzeugung sind im
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Verlauf des kontinuierlichen Messsignals sehr deutlich zu sehen. Die Reinigungsleistung lag
zu Beginn bei etwa 30 % und liel im Verlauf des Experiments etwas nach, was wohl auf eine
zunehmende Verschmutzung der Platten und auf die dadurch verminderte Plasmaerzeugung

zuriickzufiihren ist.

Rel. Teerkonzentration

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00

Versuchsdauer

Abbildung 5.4: Reinigungsleistung des Plasmagenerators im Produktgas der ELWIRA

Es ist anzumerken, dass die Erzeugung des Plasmas durch elektrische Uberschlige an hoch-
spannungsfithrenden Teilen sehr instabil wurde, sobald hohere Leistungen gefordert wurden.
Dies ist auf die stromleitende Eigenschaft des feuchten und kohlenstoffhaltigen Niederschlags
auf den Isolatoren zuriickzufiihren. Daher konnte der Generator lediglich mit 0,1 kW
elektrischer Leistung betrieben werden. Dies entspricht nur etwa einem Zehntel der
eigentlichen Nennleistung im Abluftreinigungsbetrieb.

Begleitet durch eine grundlagenorientierte Untersuchung sollte der néchste logische Schritt
die Modifikation des Generators hinsichtlich seiner elektrischen und wérmetechnischen
Eigenschaften zur Anpassung an die spezifischen Eigenschaften von Produktgasen im Sinne
eines dauerhaft stabilen Betriebs beinhalten. Notwendig ist auch die Ermittlung des
spezifischen Energieeinsatzes, der zur Abgasreinigung bendtigt wird, weil dieser sich
wirkungsgradmindernd auf den Gesamtprozess auswirkt und einen Betriebskostenfaktor dar-
stellt. Ein grundsitzlicher Nachweis des mindernden Einflusses des Plasmas auf die Teer-

konzentration konnte mit dem beschriebenen Experiment jedoch bereits gefiihrt werden.
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5.1.3 Experimente zur Erzeugung wasserstoffreicher Produktgase

Das Bestreben, Holzgas nicht nur Wasserstoffreiches CO,-reiches

. Produktgas Rauchgas
verbrennungsmotorisch zu nutzen, 4
sondern auch biogene Kraftstoffe Mesgstelle
zu erzeugen oder Brennstoffzellen ( | Caco.. Koks

3

zu betreiben, erweckt den Wunsch
nach wasserstoffreichen Produkt- Absorption Desorption

. . Bio- CaO Brenn-
gasen hoher, von bisherigen Ver- malsose_’ D stoff

fahren nicht bereitgestellter, Quali- T T

tat. Hierzu werden derzeit neue Dampf Luft

Verfahren zur Gaserzeugung ent-

wickelt und erforscht. Ein vielver- ~Abbildung 5.5: AER-Prozess zur Erzeugung

) wasserstoffreicher Gase
sprechender Ansatz ist der AER-

Prozess (Absorption Enhanced Reforming) [81][82]. Das Grundprinzip ist in Abbildung 5.5
zu sehen. Wihrend der Wasserdampfvergasung wird das entstehende CO, durch ein Sorbens
aufgenommen. Durch die Reduzierung der CO,-Konzentration im Reaktor lassen sich die
Reaktionsgleichgewichte (vgl. Kapitel 2.4, Definition und Entstehung des Teers) verschieben.
Auf diese Weise kann ein Produktgas hohen Wasserstoffgehalts bei gleichzeitiger Armut an
CO und CO; erzeugt werden. Die Regenerierung des Sorbens erfolgt in einem zweiten
Prozess, bei welchem wiederum ein Gas entsteht, das zum einen reich an CO,, zum andern
arm an sonstigen inerten Gasen ist. Damit ist eine giinstige Ausgangslage fiir die weitere
separative Behandlung des CO, wie etwa die Deponierung unter Tage oder in der Tiefsee
geschaffen.

Der AER-Prozess wurde am IVD in der Wirbelschichtanlage ELWIRA experimentell nach-
gebildet, indem Holzpellets mittels iiberhitzten Wasserdampfs unter Verwendung von ver-
schiedenen Sorbentien wie beispielsweise calziniertem Dolomit (CaOMgO) vergast wurden.
Anstelle des oben beschriebenen kontinuierlichen Prozesses mit zwei Reaktoren, wie in
Abbildung 5.5 dargestellt, wurde ein diskontinuierlicher Prozess realisiert, bei dem sich Ab-
sorptionsphase und Desorptions- bzw. Regenerierungsphase abwechselten. Neben der erreich-
baren Gasqualitdt, namentlich der Wasserstoffausbeute und der Teerarmut, wurden die Ab-
sorptionsfihigkeit und die Lebensdauer verschiedener Sorbentien untersucht. In Abbildung
5.6 lisst sich die absorptive Sittigung des Bettmaterials anhand der Anderung der Produkt-

gaszusammensetzung ablesen.
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Abbildung 4.6: Produktgaszusammensetzung und Teergehalt bei der absorptionsunter-
stiitzten Wasserdampfvergasung (AER) von Holz in der ELWIRA

Zu Beginn erfolgt die maximale Einbindung des CO, zugunsten der Entstehung einer sehr
hohen Wasserstoffkonzentration. Die Teerwerte sind aufgrund der katalytischen Eigen-
schaften des Dolomits sehr gering. Bei zunehmender Sittigung steigt die CO,-Konzentration
an, begleitet von einer zunehmenden Teerentstehung. Die nachlassende Regenerations-
fahigkeit des Sorbens zeigt sich deutlich bei dem in Abbildung 5.7 dargestellten Experiment,

bei dem das Sorbens den Zyklus dreimal hintereinander zu absolvieren hatte.
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Abbildung 5.7: Der AER-Prozess mit abwechselnder Absorptions- und Desorptionsphase

Mit Hilfe der Experimente konnte nachgewiesen werden, dass es moglich ist, die Reaktions-
gleichgewichte durch die interne CO,-Abscheidung im Vergaser in Richtung der gewiinschten

Produkte zu verschieben. Wasserstoffgehalte iiber 70 % lassen sich so erzielen. Gleichzeitig
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wird der Teergehalt durch den Einsatz katalytisch wirkender Sorbentien in situ, das hei3t
direkt im Reaktor, reduziert. Der zyklische Verlauf des Teergehalts wéhrend der
Absorptionsphasen wurde mit dem Teeranalysator gemessen. Auf diese Weise wurde die mit

nachlassender Regenerierbarkeit geringer werdende katalytische Wirkung deutlich sichtbar.

5.2 Der zweistufige Vergaser ,,Viking*

Am Department of Mechanical Engineering der Dénischen Technischen Hochschule wurde
ein zweistufiges Vergasungskonzept zur Erzeugung von Strom und Warme entwickelt und in
der Versuchsanlage ,,Viking* realisiert [83]. Die Anlage ist auf eine Brennstoffleistung von
80 kW ausgelegt und hat bereits mehrere tausend Stunden Betrieb absolviert. Das FlieBbild
der Anlage ist in Abbildung 5.8 dargestellt.

T Abgas
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g Warme
l Brennstoff
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Gaspuffer

4<—>_‘__I\‘Iessstelle

Motor
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Koksbett

WT
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Abbildung 5.8: Zweistufiger Vergaser ,,Viking*
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Der Brennstoff wird iiber eine Schleuse in den Vergaser gebracht. Dieser besteht aus einer
beheizten Pyrolyseschnecke und einem Festbettreaktor. In der Pyrolyseschnecke wird der
Brennstoff getrocknet und entgast. Die notwendige Wirme wird dem in einem Nacherhitzer
auf 900 K temperierten Motorenabgas entnommen, welches die Ummantelung der Schnecke
im Gegenstrom durchstromt. Auf diese Weise wird ein Teil der im Rohgas enthaltenen
Wirmeenergie direkt in den Prozess zuriickgefiihrt. Bevor das Abgas schlieBlich in den
Kamin geleitet wird, wird ihm in einem Wirmeiibertrager weitere Wirme entzogen, die als
Nutzwidrme zur Verfiigung steht. Die Vergasungsluft wird durch das Rohgas in einem
weiteren Wirmeitibertrager auf etwa 600°C vorgewdrmt, wodurch weitere Wirmeenergie in
den Prozess zuriickgefiihrt wird. Sie wird in den oberen Teil des Festbettreaktors gefiihrt. Die
Pyrolysegase treten aus der Schnecke in den Reaktor ein und werden dort teilweise verbrannt.
In dieser Verbrennungszone herrschen Temperaturen oberhalb von 1200°C. Hier werden die
bei der Pyrolyse entstandenen Teere nahezu vollstindig zerstort. Der Pyrolysekoks fillt auf
den Boden des Reaktors und bildet dort ein Koksbett. Mit Hilfe der teilverbrannten heiflen
Gase wird schlieBlich der Koks in Synthesegas umgewandelt, welches dann als Rohgas den
Reaktor verldsst.

Das Rohgas wird in den beschriebenen Wirmeiibertragern abgekiihlt. Der im Gas vorhandene
Flugstaub wird in einem Gewebefilter abgeschieden. In einem weiteren Wirmeiibertrager
wird das Gas auf etwa 50°C abgekiihlt, wobei der groBte Teil der noch vorhandenen Feuchte
auskondensiert. Schwankungen in der Gasqualitdt werden in einem Gaspuffer ausgeglichen.
SchlieBlich wird das Gas einem Ottomotor zugefiihrt, der einen elektrischen Generator

antreibt.

Tabelle 5.1: Produktgaszusammensetzung

Rohgas Reingas
CcoO 16,1 % 18,3 %
COp 12,6 % 14,4 %
CHy 1,0 % 1,1 %
Hp 25,9 % 29.4 %
HO 15,6 % 2,2 %
N»p 28,3 % 32,1 %
Hy 5,7 MJ/m3y 6,5 MJ/m3y
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Durch das zweistufige Konzept wird ein duferst teerarmes Produktgas erzeugt. Im Rahmen
eines FNR-Projekts [84] wurde der Viking-Vergaser gemeinsam mit Wissenschaftlern der
Universitdit Hamburg Harburg niher untersucht. Wihrend einer Messkampagne lief die An-
lage fiinf Tage lang unterbrechungsfrei, wenn man von einer kurzen Stérung in der Brenn-
stoffzufuhr absieht. Die Tabelle 5.1 zeigt die Produktgaszusammensetzung.

Die Teer- und Gesamtkohlenwasserstoffmessung an der Vergasungsanlage der DTU erfolgte
im Reingas. Die Messstelle befand sich hinter dem Gaspuffer. Die Temperatur des Gases
entsprach in etwa der Umgebungstemperatur. An dieser Stelle betridgt der Druck in der An-
lage ca. 10 mbar. Auf einen Vorfilter konnte aufgrund der Gasqualitit verzichtet werden. Auf
die {iblicherweise notwendige beheizte Leitung konnte ebenfalls verzichtet werden,
stattdessen war auf eine isokinetische Gasabsaugung zu achten, da der Teer bei solch geringer
Temperatur als Partikel vorliegt. In der Messgasleitung war augenscheinlich keinerlei
Kondensation von Wasser oder Teeren erkennbar. Vor dem Analysegeridt wurde das Gas

sicherheitshalber auf 300°C aufgeheizt. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 5.9 zu

sehen.
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Abbildung 5.9: Teer- und HC-Konzentrationen im Reingas des ,,Viking*“-Vergasers

Um die Messergebnisse des Teermessgerits mit denen eines weiteren FID vergleichen zu
konnen, wurde neben der massenbezogenen auch die volumenbezogene Konzentration als
Methandquivalent aufgetragen. Teere konnten nicht nachgewiesen werden. Die Werte waren
durchweg kleiner als 1 % vom Kalibrierwert. An diesem Experiment zeigte sich schlielich

die prinzipbedingte Limitierung des Nachweises von geringsten Teerkonzentrationen infolge
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der Differenzmessung. Ist der Teerwert sehr gering gegeniiber der Gesamtkohlenwasserstoff-
konzentration, an die der Messbereich angepasst werden muss, kommt man in den Bereich
der Nachweisgrenze. Eine differenzierende Aussage iiber die Teerkonzentration ist schlielich
nicht mehr moglich, da deren Verlauf nicht mehr aufgelost werden kann. Allerdings ist bereits
die Aussage, dass sich der Teerwert unterhalb der Nachweisgrenze befindet, fiir den
praktischen Uberwachungsfall im Regelfall ausreichend. Im Falle des ,,Viking“-Vergasers

jedenfalls kann man in der Tat von einem quasi ,,teerfreien‘ Gas sprechen.

5.3 Der 2 MW Versuchs-Wirbelschichtvergaser von TPS Termiska Processer

Die schwedische Forschungsgesellschaft TPS Termiska Processer betreibt am Standort
Studsvik eine zirkulierende, atmosphirische Wirbelschichtvergasungsanlage. Die thermische
Leistung dieser Versuchsanlage betrigt 2 MW. Das Charakteristikum dieses Prozesses ist,
dass dem eigentlichen Vergasungsreaktor ein zweiter Wirbelschichtreaktor nachgeschaltet ist.
Dieser zweite Wirbelschichtreaktor wird als ,.cracker bezeichnet. Er enthélt katalytisch
wirkendes Bettmaterial, welches den Teergehalt des Produktgases mindern soll. Die
Wirksamkeit des Crackers sollte mit Hilfe des Teeranalysators untersucht werden.

Die Experimente standen im Zusammenhang mit der Entwicklung eines 10 MW leistenden
Vergasers fiir die brasilianische Zuckerindustrie. In dieser Anlage sollen Abfallprodukte, die
wihrend der Herstellung von Zucker aus der Zuckerrohrpflanze anfallen, eingesetzt werden
[85].

Zundchst wurden jedoch Vorversuche zum Nachweis der Wirksamkeit des Dolomits als
Moglichkeit zur Teerreduzierung durchgefiihrt. TPS verfiigt zu diesem Zweck {iiber eine
Kleinanlage im Labormalstab. In dieser stationir betriebenen, elektrisch beheizten
Wirbelschichtanlage mit einer thermischen Leistung von maximal 30 kW wird der zwei-
stufige Vergasungsprozess der GroBanlage in einem singuliren Reaktor nachgebildet.
Wihrend des Experiments wird lediglich das aus Quarzsand bestehende Bettmaterial durch
eine Mischung aus Quarzsand und gemahlenem Dolomit ersetzt.

Bei dem Experiment, das mit Holz als Brennstoff bei einer Reaktortemperatur von 850°C
durchgefiihrt wurde, wurde durch Verwendung des Dolomits bei einer Ausgangs-
konzentration von etwa 5 g/m3 Teer im Produktgas eine Abbaurate des Teers bei etwas iiber
50 % erreicht. Die Anlage und die Ergebnisse des Vorversuchs sind in Abbildung 5.10 zu

sehen.
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Abbildung 5.10: Abbaurate von Teer bei der Verwendung von Dolomit in einer Labor-
wirbelschichtanlage

Das Anlagenschema der 2 MW Anlage in Studsvik ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Der
Brennstoff wird vorgetrocknet und in einer Miihle aufbereitet. Durch eine Zellradschleuse
gelangt er in die zirkulierende Wirbelschicht des Vergasungsreaktors. Vom Vergasungs-
reaktor gelangt das Gas direkt in den Cracker. Nach dem Verlassen des Crackers passiert das
Produktgas einen Gaskiihler, einen Filter und einen Nasswischer. Um einen moglichst hohen
elektrischen Wirkungsgrad zu erzielen, wird das aufbereitete Gas in einem kombinierten
Prozess, bestehend aus einem Gasturbinen- und einem nachgeschalteten Dampfturbinen-
prozess, verwertet.

Die Anlage befand sich wihrend der Dauer des eintdgigen Experiments in einem stationédren
Betrieb. Als Brennstoff kam Zuckerrohrabfall zum Einsatz, welcher nach dem Mahlvorgang
in einer faserigen Form vorlag. Beheizte Messgasleitungen zur Probenahme waren an der
Versuchsanlage bereits vorhanden. Gemessen wurde im Rohgas, zwischen dem Vergaser und
dem Crackreaktor, und im Reingas nach dem Crackreaktor. Die Messzeit betrug jeweils etwa

zwel Stunden.

78



Messstelle Messstelle

Rohgas Reingas
T T Gas-
) kiihler
Brenn-
stoff- .
trockner Filter
Gas- T l
T T \ / \ / wascher
Reaktor Cracker \_
—
— RN
_J
- N M1 K-
Abhitzekessel l
Dampf-
B turbine Gas-
1< -— turbine
——

Abbildung 5.11: Die 2 MW Wirbelschichtanlage von TPS

In Abbildung 5.12 sind die Ergebnisse dieses Experiments dargestellt. Die Messung erfolgte
zuerst im Reingas und anschlieBend im Rohgas. Um zu verhindern, dass die hohe
Teerbeladung des Rohgases zu Ablagerungen im Messsystem fiihrt, welche das Messergebnis
bei der Reingasmessung beeinflussen konnten, erfolge die Messung zuerst im Reingas und

anschlieBened im Rohgas. Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Ubereinstimmung mit den
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der Teermessung an der 2 MW Wirbelschichtversuchsanlage
vor und nach dem Teercracker

Ergebnissen aus den Vorversuchen. Die Teerkonzentration im Rohgas liegt im Bereich von
5000 mg/m3. Nach dem Cracker waren hiervon noch etwas weniger als 2500 mg/m3 nach-
weisbar, was einer Teerabbaurate von etwas mehr als 50 % entspricht.

Der experimentelle Nachweis der Eignung des Konzepts der Teerreduktion in einem
separaten Reaktor mit Hilfe von Dolomit als katalytischem Bettmaterial konnte erbracht

werden.

5.4 200 kW Gleichstrom-Festbettvergaser

Im niederldndischen Hengelo betreibt die Firma HoSt einen Gleichstrom-Festbettvergaser mit
einer Leistung von 200 kW, der sich noch in der Versuchs- und Entwicklungsphase befindet.
Die Versuche dienen in erster Linie der Demonstration der Festbett-Vergasungstechnologie
und der Erprobung verschiedener Gasreinigungskomponenten. Der urspriinglich fiir den
Betrieb mit stiickigem Holz entwickelte Festbettvergaser wurde mit Blick auf die Ver-
wendung von kostengiinstigerem Altholz mittlerweile auf den Betrieb mit Holzhackschnitzeln
umgestellt.

Abbildung 5.13 zeigt das FlieBbild der Anlage und die einzelnen Anlagenkomponenten. Die
Hackschnitzel lagern in einem Brennstoffsilo und werden mit Hilfe eines Forderbandes in den

Fallschacht gebracht. Durch eine Kammerschleuse gelangen sie in den Vergasungsreaktor.
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Das Produktgas wird am unteren Ende des Reaktors abgezogen. Seine Temperatur beim
Verlassen des Vergasers betrigt etwa 500°C. Zunidchst erfolgt die Entstaubung des Gases in
zwei Zyklonstaubabscheidern. An diese schlieBt sich ein Wischer mit Wasser als Wasch-
fliissigkeit an. Im Wischer kiihlt das Gas von etwa 400°C auf 40°C ab. Mit dieser Temperatur
tritt es anschlieend in einen Sidgemehlfilter ein. Eine Schiittung aus Sédgespénen soll die im
Gas verbliebenen Partikel zuriickhalten. Vorteil dieses Materials ist die Verwertbarkeit als
Vergaserbrennstoff. Die hier abgeschiedenen Teere und andere Verunreinigungen werden so
in den Prozess zuriickgefiihrt und beim erneuten Durchlaufen des Vergasungsprozesses
beseitigt. Die Gasnutzung erfolgt in einem Ziindstrahlmotor. Beim An- und Abfahren des

Reaktors oder bei sonstigen Storungen wird das Gas in einer Fackel verbrannt.

Messstelle | B Fackel
Zyklone I
—
= Gas-
@ —» |kompressor
Festbett/ z
reaktor - Sage- T
= mehl- — TT7
filter . Zundstrahl-@
motor
Messstelle 11 Messstelle 111

Abbildung 5.13: FlieBbild des 200 kW Gleichstrom-Festbettvergasers

Im Rahmen des EU-Forschungsprojekts TARGET [15] wurde anstelle des Motors ein
Schraubenverdichter installiert, der urspriinglich fiir die Verdichtung von Erdgas konzipiert
wurde. In diesem Projekt wurde er auf seine grundsitzliche Eignung als Verdichterstufe fiir
einen Gasturbinenprozess als Alternative zu einem Gasmotor untersucht. Zu diesem Zweck
wurde die Versuchsanlage um eine Kleinturbine, ausgeriistet mit einer auf Schwachgas ange-
passten Brennkammer erweitert. Die Teermessung mit dem Teeranalysator TA 120-3 erfolgte
an drei Stellen, ndmlich vor dem Wischer, nach dem Wischer bzw. vor dem Sdgemehlfilter,
und schlieBlich hinter demselben. Der Betrieb des Vergasers war wihrend der Versuche durch

vielféltige Schwierigkeiten geprigt, deren Ursachen iiberwiegend in den Brennstoffeigen-
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schaften zu suchen sind. Besonders der Feuchtegehalt, aber auch die mangelnde Riesel-
fihigkeit des Hackguts und damit einhergehend die Neigung zur Briickenbildung sind hier
hervorzuheben. Die Schwierigkeiten, den Vergaser stabil zu betreiben, spiegeln sich in den
Messergebnissen deutlich wider. Das Rohgas weist Teerkonzentrationen von bis zu 35 g/m3
auf. Es wird angenommen, dass im Reaktor selbst ungleichmifige Reaktionsbedingungen mit
unterschiedlich temperierten Zonen und ungleichmifBiger Luftverteilung entstehen, wodurch
einerseits die Teerbildung selbst gefordert und andererseits die Reduktion der bereits ent-
standenen Teere in besonders heilen Bereichen verhindert wird. Es zeigt sich, dass die
Festbettvergasung eine sehr sorgfiltige Prozessfithrung verlangt, da ansonsten sehr viel Teer
entsteht. Die Ergebnisse der vollzogenen Experimente sind in der Tabelle 5.2 zusammen-

gestellt.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Teermessung am Festbettvergaser

Experiment Messstelle
I (Rohgas) IT (nach Wiischer) IIT (nach Sdgemehlfilter)
[g/m?] [¢/m?] [¢/m?]
1 32,7 8,7 (-73 %) 6,0 (-30 %)
2 21,8 6,3 (-71 %) 6,1 (-1 %)
3 35 keine Messung keine Messung

Trotz der Reinigungsleistung der Gasaufbereitung von iiber 70 % enthilt das Reingas noch

sehr viel Teer, so dass es sich nicht fiir eine motorische Nutzung eignet.

5.5 1,5 MW Druckwirbelschichtvergasung mit keramischen Filter

Im vorangegangenen Kapitel wurde ein Gasnutzungskonzept mittels Kleinstturbine vor-
gestellt. Der Prozessschritt, der dabei die meisten Probleme aufwirft, ist die Verdichtung des
Schwachgases. Bei diesem Schritt tritt Teerkondensation in besonderem Malle auf. Anderer-
seits bietet das Turbinenkonzept grundsitzliche Vorteile gegeniiber der Kolbenmotoren-
technik. Die Teere verursachen ndmlich in der Turbinenbrennkammer weniger Probleme, da
sie bei den hohen Temperaturen, wie sie in der Brennkammer vorherrschen, nahezu
vollstiandig verbrennen [86].

Das Problem der Teerkondensation lésst sich elegant umgehen, wenn man nicht das in einer

atmosphérischen Vergasungsanlage erzeugte Produktgas verdichtet, sondern vielmehr den
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gesamten Vergasungsprozess unter Druck setzt. So kann der problematische Verdichtungs-
schritt an den Beginn des Gesamtprozesses verlagert werden. An dieser Stelle wird die
Vergasungsluft dann bereits etwas hoher als auf den notwendigen Turbineneingangsdruck
verdichtet, so dass weitere Verdichtungsstufen wihrend des Prozesses nicht mehr notwendig
sind.

Zur Erforschung dieses Konzepts Vergaser Keramik- Turbinen-
Filter Brenn-

wurde an der technischen Universitit

Messstelle Il kammer
Delft eine Druckwirbelschicht-
vergasungsanlage mit einer Leistung §§
von 1,5 MWy, genutzt (vgl. Abbildung
5.14) [87]. Der gesamte Wirbelschicht-
) [87] g Mess.] Abgas

reaktor befindet sich in einem Druck- stelle |

behilter. Vorgeheizte Druckluft oder

Wasserdampf als Vergasungsmittel .

tritt durch einen Siebboden in den Re-
aktor ein. Der Brennstoff wird durch

ein Schleusensystem in einen vorge-

lagerten Druckbehilter gebracht und
. . Brennstoff
von dort pneumatisch in den Reaktor + Luft

gefordert. Um das Wirbelbett konstant
Abbildung 5.14: Vereinfachtes Schema der

zu halten, kann Bettmaterial ein- oder ) . .
stationdaren Druckwirbelschicht-

ausgeschleust werden. Die Wirbel-

schicht wird stationir betrieben. Den oberen Teil des Reaktors bildet das Freeboard. Hier
befinden sich mehrere Probenahmevorrichtungen, die iiber eine Stickstoffspiilung verfiigen.
Die Gasreinigung erfolgt im Heiflgas durch einen Keramikfilter. Drei Filterelemente werden
abwechselnd mit vorgewdrmtem Stickstoff gespiilt, so dass sich ein konstanter Druckverlust
einstellt. Das Produktgas wird schlieBlich in einer Brennkammer verbrannt

Ziel der durchgefiihrten Experimente war die Herstellung eines Produktgases, welches sich
fiir den Einsatz in Turbinen eignet. Als Brennstoff diente Holz. Zum Vergleich wurde eine
Braunkohle (Hambach) herangezogen. Der Teer wurde mit dem Teeranalysator TA 120-3 und
mit der SPA-Methode gemessen. Zur Probenahme musste das Produktgas auf Atmosphéren-
druck entspannt werden. Hierzu wurde ein feineinstellbares und temperaturunempfindliches
Nadelventil beniitzt. Es wurde wie die gesamte Messgasstrecke durch eine elektrische

Begleitheizung vor Kondensation geschiitzt. Um den Druck am Messgeriteeingang konstant
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zu halten und schidlichen Uberdruck am Messgerit zu verhindern, wurde der Uberschuss des
Messgasstroms iiber zwei Blubberflaschen abgeblasen.

In der Tabelle 5.3 und in Abbildung 5.15 sind die Ergebnisse der Teermessung zu sehen.
Typische Temperaturen waren 850°C bis 900°C im Wirbelbett des Reaktors und etwa 800°C
im Freeboard. Variiert wurden die Parameter Luftzahl A und der Druck p. Die Luftzahl
variierte zwischen 0,33 und 0,48, der Druck zwischen 3,5 und 5 bar. Nach dem Filter

herrschten noch immer etwa 500°C.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Teermessung an der 1,5 MW Wirbelschichtvergasung

Brennstoff Teergehalt [mg/m?3]
Im Freeboard nach dem Keramikfilter
Holz 4513 3844
Holz n.a. 4362
Holz n.a. 2819
Holz 3597 7872
Holz 7813 7899
Braunkohle 488 733
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(&) N
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o A TTTeeall

[ X

2 000
0 I I I
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
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Abbildung 5.15: Ergebnisse der Teermessung

Ein Teerabbau im Keramikfilter, etwa aufgrund katalytisch unterstiitzter Reaktionen mit
Kohlenstoffpartikeln, fand nicht statt. Der Einfluss der Luftzahlvariation ist in Abbildung 5.15
deutlich zu sehen. Bei einer Erhohung der Luftzahl von 0,33 auf 0,48 halbiert sich der
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Teergehalt nahezu. Gleichzeitig sinkt der Heizwert durch die vermehrt stattfindenden
Oxidationsreaktionen und durch die Verdiinnung des Produktgases mit Luftstickstoff von
iiber 4 MJ/m?3 auf 2,7 MJ/m3. Die Erhohung des Drucks von 3,5 auf 5 bar hat nur einen sehr

geringen Einfluss auf die Teerkonzentration.
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6 [Einsatz des Teer-Analysators an industriellen Vergaseranlagen

Ein Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Messinstruments, welches sich zur Prozess-
tiberwachung in Anlagen im industriellen MaB3stab eignet. Erst einige wenige dieser Anlagen
befinden sich im kommerziellen Betrieb. Das konsequente Voranbringen ihres Entwicklungs-
stands ist daher notwendig, wobei seitens der Betreiber natiirlich besonders die Wirt-
schaftlichkeit im Vordergrund steht. Voraussetzung fiir eine Senkung der Betriebskosten ist
die Verbesserung der Zuverldssigkeit und damit die Erhohung der Verfiigbarkeit der Anlagen,
aber auch der Automatisierungsgrad und die Toleranz gegeniiber alternativen und billigeren
Brennstoffen. In den folgenden Kapiteln wird der Einsatz des Teeranalysators an solchen

Anlagen beschrieben.

6.1 Atmosphirischer Wirbelschichtvergaser mit thermischer Gasnutzung in einem
Kohlekessel

Das Konzept der thermischen Gasnutzung wurde in Finnland am Kraftwerk Lahti umgesetzt
[88]. Das konventionelle Dampfkraftwerk mit 350 MW Feuerungswirmeleistung war ur-
spriilnglich mit Schwerdl befeuert worden und wurde zwischenzeitlich auf Kohlestaub-
feuerung umgestellt.

Um den Einsatz fossiler Brennstoffe zu reduzieren, wird ein Teil der Kohle durch Synthese-
gas substituiert. Daher wurde dem Kraftwerk ein atmosphérischer Wirbelschichtvergaser fiir
biogene Brennstoffe nachtriglich vorgeschaltet.

Der biogene Brennstoff fiir den Vergaser wird in einem Umkreis von 50 km um das
Kraftwerk herum gewonnen. Der Brennstoff setzt sich im Wesentlichen aus Holz und Holz-
abfillen aus der Forstwirtschaft und der holzverarbeitenden Industrie zusammen. Neuerdings
kommt auch ein so genannter Recyclingbrennstoff zum Einsatz. Dieser Brennstoff besteht aus
vorsortiertem Hausmiill und hausmiillahnlichem Gewerbeabfall, bestehend aus Kunststoffen,
Papier und Karton sowie Holz. Geringenteils kommen auch besondere Abfille wie
Eisenbahnschwellen oder Autoreifen zum FEinsatz. Bemerkenswert ist die hohe Feuchte von
bis zu 60 % des nicht vorgetrockneten Brennstoffs.

Der Brennstoff gelangt nach einer mechanischen Aufbereitung und Vermischung in den
Wirbelschichtvergaser. Seine Feuerungswirmeleistung betragt 50 MW. Er besteht aus einem
feuerfest ausgekleideten zylindrischen Reaktor, in dem der Brennstoff bei etwa 850°C vergast

wird. Im Zyklon werden ausgetragene Partikel abgeschieden und in den Reaktor zuriick-
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gefiihrt. Das Produktgas wird in einem Luftvorwédrmer auf 750°C abgekiihlt und ohne weitere
Behandlung zwei speziellen Schwachgasbrennern zugefiihrt, welche die untere Brennerebene
des Kraftwerkskessels bilden. Die Einbindung des Wirbelschichtvergasers in die Gesamt-

anlage ist in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt.

Messstelle T
E-Filter

Kessel
Vergaser 350MW Flugasche
50MW

LuVo

e =
s =
L

—
Brennstoff

Aschel

Abbildung 6.1: Schema der Gesamtanlage in Lahti

Das Schwachgas ersetzt bis zu 15 % der Kohlemenge, was zu einer entsprechenden CO,-
Einsparung fiihrt. Die Einbindung des Wirbelschichtvergasers in den Kraftwerksprozess kann
nach drei Probebetriebsjahren als gelungen bezeichnet werden. Da die Asche des Vergaser-
brennstoffs groBtenteils im Vergaser selbst verbleibt und dort aus dem Prozess entfernt wird,
sind zusdtzliche Verschmutzungen oder Korrosionserscheinungen an Wéirmeiibertrager-
flichen, wie sie bei der direkten Zufeuerung von Ersatzbrennstoffen zu erwarten sind,
ausgeblieben. Neben den Schwefeldioxidemissionen ist auch eine Reduzierung der Stick-
oxidemissionen erreicht worden. Dies wird auf den Ammoniakgehalt des Schwachgases und
dessen kiithlende Wirkung wegen des hohen Wasseranteils zuriickgefiihrt. Der hohe Wasser-
anteil verbessert auch die Abscheideleistung des Elektrofilters, so dass bei den Staub-

emissionen ebenfalls ein leichter Riickgang zu verzeichnen ist.
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Da der Betreiber vorhat, zukiinftig vermehrt schwermetallbelastete Brennstoffe einzusetzen,
wird iiber den Einsatz eines Filters zwischen Vergaser und Kessel nachgedacht, um die
Schwermetalle noch vor dem Kessel abzuscheiden. Um ein Anlagenkonzept zur Staub-
abscheidung erarbeiten zu konnen, sind Kenntnisse iiber die auftretenden Teerkonzentrationen
im Produktgas des Vergasers notwendig. Die Teerkonzentrationen wurden in einer drei-
tagigen Messkampagne mit dem Teermessgerit bestimmt. Gemessen wurde hinter dem
Luftvorwirmer. Die Probenahme gestaltete sich wegen der hohen Temperatur des Produkt-
gases schwierig, da dieses auf etwa 350°C gekiihlt werden musste. Problematisch war jedoch
nicht die Abkiihlung des Gases an sich. Es bestand vielmehr die Gefahr, das Gas zu weit
abzukiihlen. Dies musste vermieden werden, um die Kondensation von Teeren zu vermeiden.
Es wurde daher eigens eine mit HeiBluft temperierbare Vorrichtung zur Probenahme

konstruiert.
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Abbildung 6.2: Verlauf einer Teermessung im Wirbelschichtvergaser des Kraftwerks Lahti

In Abbildung 6.2 ist der Verlauf der Teerkonzentration auszugsweise zu sehen. Der Teerwert
variierte an den drei Tagen zwischen etwa 11 und 16 g/m3. Vereinzelt traten Spitzenwerte von
tiber 20 g/m3 auf. Bei der derzeitigen Betriebsweise verursachen diese hohen Teerkonzen-
trationen keinerlei Probleme, da bei dem hohen Temperaturniveau, das bis zu den Brennern
gehalten wird, keine Kondensation auftritt.

Als Ergebnis der mit Hilfe des Teeranalysators durchgefiihrten Messung kann folgendes
festgehalten werden: Das derzeit vorhandene, hohe Temperaturniveau sollte auch bei der

vorgesehenen Filtration erhalten bleiben. Ansonsten wiirde nicht nur der Staub abgeschieden,
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sondern auch der Teer auskondensieren. Es macht jedoch keinen Sinn, den Teer aus dem Gas
zu entfernen. Anstatt nimlich den Teer aufwéndig zu entfernen, kann die hierin enthaltene
Energie im Kessel zur Wirmeerzeugung genutzt, und das Entstehen von Abfall aus dem

Prozess vermieden werden.

6.2 Atmosphirische Wirbelschicht zur Vergasung von Klidrschlamm

Die in diesem Kapitel vorgestellte Anlage wurde speziell zur Behandlung von Kldrschlamm
entwickelt. Bislang wurde Klidrschlamm entweder auf Deponien abgelagert oder als Diinger
auf landwirtschaftlich genutzten Fliachen ausgebracht. Entsprechend der auf Grundlage des
Abfallgesetzes erlassenen Technischen Anleitung Siedlungsabfall, kurz TASi [89], ist das
Ablagern von unbehandelten Abfillen mit einem Kohlenstoffgehalt von mehr als 5 % seit
dem 01.06.2005 nicht mehr zuldssig. Die Ausbringung von Klidrschlamm auf land-
wirtschaftlich genutzten Fldchen ist unter gewissen Umstdnden zwar moglich [90]. Es wird
jedoch befiirchtet, dass biologische und chemische Schadstoffe, die im Klirschlamm ent-
halten sind, in die Boden gelangen und sich dort anreichern. Daher wurden EU-kofinanzierte
Forderprogramme, wie beispielsweise das MEKA-Programm (Marktentlastungs- und Kultur-
ausgleichsprogramm) an den Verzicht auf die Ausbringung von Klidrschlammen gekoppelt,
wodurch letztere fiir viele Landwirte unattraktiv wurde. Es muss auBlerdem davon aus-
gegangen werden, dass durch intensivere Klidrung von steigenden Abwassermengen die an-
fallende Menge an Kldrschlamm weiter zunimmt.

Vor diesem Hintergrund mussten alternative Verwertungs- und Entsorgungsmoglichkeiten
geschaffen werden. Mittlerweile wird bereits ein groer Teil der Klédrschlimme thermisch
verwertet, indem er in Kohlekraftwerken oder sonstigen industriellen Feuerungsanlagen, bei-
spielsweise in der Zementindustrie, mitverbrannt wird. Kldarschlamm kann jedoch aufgrund
seiner Brennstoffeigenschaften, namentlich Wassergehalt, Schadstoffbelastung oder Asche-
schmelzverhalten zu feuerungstechnischen Problemen wie beispielsweise Verschlackung und
Korossion fithren. Da es sich bei Kldrschlamm nicht um Biomasse im Sinne der Bio-
masseverordnung [91], sondern um Abfall handelt, werden zudem immissionsschutz-
rechtliche Belange bertihrt.

Eine alternative Moglichkeit der Klarschlammverwertung ist dessen Vergasung in dezentralen
Anlagen, die direkt auf dem Geldnde einer Kldranlage errichtet werden. Neben der Ver-
meidung von weiten Transportwegen zu Groflanlagen bietet dieser Ansatz weitere Vorteile.

Wirme und Strom aus der Schwachgasnutzung mit Hilfe der Kraftwirmekopplung konnen
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zur Deckung des Eigenbedarfs der Kldranlagen beitragen. Diese bendtigen grole Mengen an
elektrischer Energie fiir den Antrieb der Kompressoren zur Beliiftung ihrer Belebtschlamm-
becken. AuBerdem miissen die Faultiirme beheizt werden. Die nichtbrennbaren Bestandteile
des Kliarschlamms bilden bei der Vergasung ein schlackeartiges Granulat, das sich de-
ponieren, aber auch als Zuschlagstoff im Tief- und StraBenbau verwerten ldsst. Der steigende
Preis fiir Phosphate als Rohstoff fiir die chemische Industrie ldsst zudem eine hoherwertige
stoffliche Verwertung des Granulats mit seinem hohen Phosphorgehalt von etwa 7 % zu-
nehmend attraktiv erscheinen [92]. Voraussetzung hierfiir ist jedoch eine Monobehandlung
des Klidrschlamms, damit die Kldrschlammasche nicht mit anderen Aschen vermischt wird.

Auf dem Gelidnde einer Kldranlage im Raum Balingen wurde eine Demonstrationsanlage
errichtet [93]. Es handelt sich hierbei um eine stationdre, atmosphirische Wirbelschicht-
anlage. Der ausgefaulte Kldrschlamm wird mit einer solaren Trocknungsanlage vor Ort auf
einen Trockensubtanzanteil von etwa 80 % getrocknet und liegt anschlieBend als Brenn-
stoffgranulat vor. Die Anlage kann 230 kg/h dieses Granulats verarbeiten, was einer Leistung
von etwa 450 kW entspricht. Das Schwachgas wird in einem Gasmotor mit Turbolader ver-
brannt. Dabei werden 70 kW elektrische und 140 kW thermische Energie erzeugt. Das
Verfahrensschema ist in der Abbildung 6.3 zu sehen. Das Kldrschlammgranulat gelangt vom
Brennstoffbunker in einen Vorlagebehilter und von dort in den Reaktor. Bei 900 bis 1000°C
findet die Vergasung statt. Der niedrige Heizwert des Klidrschlamms von lediglich 6800 kJ/kg
verlangt die Vorwdrmung der Vergasungsluft im LuVo auf 600°C, damit der Prozess
iiberhaupt autotherm ablaufen kann. Nach dem LuVo wird das Produktgas in einer Quenche
durch Wassereindiisung sehr schnell auf etwa 130°C abgekiihlt um das Entstehen von
Dioxinen zu verhindern und den Teer weitgehend auszukondensieren. Mit dieser Temperatur
gelangt das Gas in den Vorlagebehilter und durchstromt die Klidrschlammschiittung. Dabei
wird ein Teil des Teers und des Flugstaubs abgeschieden und gelangt mit dem Brennstoff
erneut in den Reaktor. Hier wird eine exakte Verfahrensfithrung verlangt: Auf der einen Seite
muss sichergestellt sein, dass das Quenchwasser vollstindig verdampft wird, auf der anderen
Seite darf das Gas nicht zu heifl in den Vorlagebehilter eintreten, da ausgeschlossen sein
muss, dass hier vorzeitig Vergasungsreaktionen ablaufen. Nach Durchlaufen eines Filters
wird das Gas in einem Kondensator getrocknet, um den Heizwert des Schwachgases zu
erhohen. Das ausgefallene Kondensat wird als Quenchwasser verwendet, wodurch ein
weitgehend geschlossener Kreislauf entsteht, so dass die Menge belasteten Abwassers klein
gehalten wird. Nach dem Kondensator wird das Gas geringfiigig erwidrmt und gelangt

schlieBlich in den Gasmotor. Es besteht die Moglichkeit dem Produktgas Erdgas oder Faulgas
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beizumischen. Alternativ, das heiflt bei ungeniigender Gasqualitdt oder bei Stillstand des

Gasmotors, kann das Produktgas in einer Nachbrennkammer verbrannt werden.
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Abbildung 6.3: Verfahrensschema der Kldrschlammvergasung in einer stationidren Wirbel-
schicht

Wihrend der Inbetriebnahmephase der Anlage wurden Messungen durchgefiihrt. Ziel war die
Analyse der Schwachgaszusammensetzung. Mit Hilfe des Teeranalysators wurden die auf-
tretenden Teerkonzentrationen untersucht, um die Wirksamkeit des Vorlagebehilters hin-
sichtlich der Teerabscheidung feststellen zu konnen. Abbildung 6.4 zeigt die Teerkon-
zentrationen, gemessen im Rohgas nach dem LuVo und hinter dem Teerabscheider. Die Teer-
konzentration geht von 3,4 g/m3auf 1,0 g/m3 zuriick. Hierbei muss noch beriicksichtigt
werden, dass zwischen den beiden Messpunkten durch die Wassereindiisung in der Quenche
eine Verdiinnung durch den entstehenden Wasserdampf stattgefunden hat. Mit Hilfe der
Gesamtkohlenwasserstoffmessung lédsst sich der Einfluss der Verdiinnung durch den Wasser-
dampf rechnerisch kompensieren. Die Gesamtkohlenwasserstoffmenge nimmt zwischen den
beiden Messstellen von etwa 28 g/m3 auf etwa 18 g/m3 ab. Diese Reduzierung um etwa 30 %
ist groBtenteils auf die Verdiinnung mit Wasserdampf zuriickzufiihren. Korrigiert um diese

Verdiinnung ergibt sich also eine Teerreduktion von circa 60 % gegeniiber dem Rohgas. Es ist
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davon auszugehen, dass der Teer bereits vor dem Vorlagebehilter aufgrund des dort
herrschenden Temperaturniveaus iiberwiegend als Aerosol vorliegt, welches den Filter
zusammen mit dem Gasstrom passiert und von der Schiittung nur teilweise zuriickgehalten

werden kann.
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Abbildung 6.4: Teerkonzentrationsmessungen vor und nach dem Vorlagebehilter

Dennoch ist die Kldrschlammschiittung im Vorlagebehilter als erste Reinigungsstufe sehr gut
geeignet, insbesondere da sich der abgeschiedene Teer mit diesem Verfahren auf direktem

Wege in den Prozess zuriickfiihren lésst.

6.3  Gaserzeugung mit dem mehrstufigen ,,Carbo-V®" Verfahren

In Freiberg/Sachsen betreibt die Firma Choren Industries GmbH eine Pilotanlage. Deren
zweistufiges Vergasungskonzept wird als Carbo-V® Verfahren bezeichnet. Die Anlage dient
der Entwicklung und Erprobung des Vergasungsreaktors sowie der nachgeschalteten Gasauf-
bereitung. Wéhrend der Entwicklung wurden nach Angaben des Betreibers erfolgreich
Versuche mit unterschiedlichen Brennstoffen unternommen, die mit Luft, Dampf oder reinem
Sauerstoff vergast werden konnen. Diese Brennstoffe sind zum Beispiel Waldholzhack-
schnitzel, Altholz, Autoreifen oder Kunststoffabfille.

Derzeit wird vor allem die Umwandlung des erzeugten Produktgases in einen Fliissig-
kraftstoff mit Hilfe der Fischer-Tropsch-Synthese erprobt. Der als BTL (Biomass-To-Liquid)
bezeichnete Fliissigkraftstoff soll sich zur Anwendung in handelsiiblichen Dieselfahrzeugen

eignen. Er setzt sich im Wesentlichen aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen zusammen und
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enthdlt praktisch weder Schwefel noch Aromaten. Auf Basis der derzeitigen Versuchs-
ergebnisse plant Choren Industries zusammen mit Volkswagen und der Daimler AG in
Lubmin bei Greifswald eine Anlage mit einer Jahreskapazitit von 200 000 t BTL-Kraftstoff
[94].

Niedertemperatur-
Vergaser (NTV)

@ [J_ /J_
| M & A PN
e N >
o - —
2 I I || 2|0
Messstelle «—— =§ =§
. @ @
@ Luft/O, [ Flugstaub Filter 0] 0]
~ ™ O ®)
Rohgas ), \___/ 9
Koks- I\/ l 8
bunker I &,
Kihler
1

—— Gas-
Pyrolysekoks N Fackel puffer
Hochtemperatur- I
Vergaser (HTV) X/ \/f @ BHKW

zur Kraftstoff-
synthese

Abbildung 6.5: Das mehrstufige Carbo-V®-Verfahren

Das Fliefbild der Carbo—V®—Anlage ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Der Brennstoff wird iiber
ein Schleusensystem in den Niedertemperaturvergaser (NTV) eingebracht. In diesem Reaktor
findet bei etwa 770° C die Trocknung und Entgasung des Brennstoffs statt. Zur Bereitstellung
der fiir die Trocknung und fiir die endothermen Pyrolysereaktionen notwendigen Energie wird
ein Teil des Brennstoffs mit vorgewdrmter Luft oxidiert. Neben einem teerhaltigen Gas
entsteht in diesem Reaktor der Pyrolysekoks. Der erzeugte Pyrolysekoks wird dem Nieder-
temperaturvergaser entnommen, in einer Miihle zerkleinert und zwischengespeichert. Das

Pyrolysegas wird ohne weitere Behandlung in heilem Zustand in die gekiihlte Brennkammer
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Abbildung 6.6: Ergebnis der Teermessung an der Carbo-V® Anlage

des Hochtemperaturvergasers geleitet und dort mit Luft oder reinem Sauerstoff verbrannt. Es
entstehen Temperaturen zwischen 1200°C und 1500°C, die zu einer vollstindigen Verbren-
nung der Teere beitragen. Der Pyrolysekoks wird in den heilen Gasstrom eingebracht und
vergast. Durch die endothermen Reaktionen sinkt die Temperatur in der Vergasungskammer
um etwa 500°C ab. Durch Wassereindiisung im unteren Teil des Reaktors wird die
Temperatur des Rohgases auf eine maximale Austrittstemperatur von 900°C begrenzt und in
einem Gaskiihler auf 170°C abgekiihlt. Die entnommene Wirme wird bei der Versuchsanlage
in die Umgebung abgegeben. Sie soll zukiinftig jedoch zur Vortrocknung des Brennstoffs und
zur Luftvorwdrmung genutzt werden. Die Flugasche, die wihrend der Vergasung des fein-
ausgemahlenen, aschehaltigen Pyrolysekokses freigesetzt und mit dem Rohgas mitgerissen
wird, wird in einem Gewebefilter abgeschieden. Sie wird zuriick in die Brennkammer des
Hochtemperaturreaktors gebracht. Dort schmilzt sie auf und tropft als verwertbare Schlacke in
ein Wasserbad am Boden des Reaktors. Das entstaubte Synthesegas wird schlieBlich in einer
zweistufigen, wasserbasierten Gaswische auf Umgebungstemperatur abgekiihlt und gelangt
so in einen Gaspufferspeicher.

Im Friihjahr 2003 wurden zusammen mit dem Institut fiir Wiarmekraftanlagen und Schiffs-
maschinen der Technischen Universitit Hamburg Harburg Messungen an der Pilotanlage in
Freiberg durchgefiihrt [80]. Ziel des Betreibers war, ein moglichst inertgasarmes Produktgas
zu erzeugen, welches sich als Synthesegas fiir die Kraftstofferzeugung eignet. Daher wurde
Sauerstoff als Vergasungsmittel im Hochtemperaturvergaser gewihlt. Vergast wurden

vorgetrocknete Holzhackschnitzel mit einem Wassergehalt von 4,7 %. Der Brennstoff-
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massenstrom betrug 175 kg/h, was einer thermischen Leistung von etwa 840 kW entspricht.
Die Gasmessung im Reingas ergab einen CO-Gehalt von 32 % und einen Wasserstoffgehalt
von 12 %, jeweils gemessen im trockenen Rauchgas. Die Teermessung wurde im Rohgas
nach dem Filter durchgefiihrt. Abbildung 6.6 zeigt das Ergebnis der Messung. Der Teergehalt
liegt deutlich unter 50 mg/m3. Eine Messung im Reingas konnte in das Messprogramm leider
nicht integriert werden. Selbst wenn man bedenkt, dass das Rohgas an diesem Punkt einen
gewissen Anteil an Wasserdampf, resultierend aus der Quenche, enthilt, so kann man ein-
gedenk der Abwesenheit von Stickstoff von einem &duflert teerarmen Gas sprechen. Damit
bestitigt sich wie bei dem ebenfalls zweistufig arbeitenden ,,Viking* Vergaser (vgl. Kapitel
5.2), dass dieses Verfahrenskonzept beste Voraussetzungen bietet, das Problem der
Teerentstehung bereits wihrend der Gaserzeugung zu l6sen. Erkauft wird der Vorteil, die
nachgeschaltete Gasaufbereitung relativ einfach halten zu konnen, freilich durch einen

groBeren verfahrenstechnischen Aufwand auf der Gaserzeugungsseite.

6.4 Gegenstromvergaser-Heizkraftwerk in Habogre

Die Firma Babcock & Wilcox Vglund versorgt mit Hilfe eines Vergasungsheizkraftwerks die
kleine dénische Ortschaft Harbogre mit Strom und Nahwérme [95]. Die Anlage wurde schritt-
weise errichtet. Im Jahre 1993 wurde zunichst der Vergasungsreaktor errichtet und erprobt,
anschlieBend folgten die Gasaufbereitungseinrichtungen und zuletzt die Motorenanlage.
Erginzt wurde die Anlage um eine Abwasserbehandlungsanlage. Im Jahr 2002 ging die
Anlage schlieBlich ans Netz und wird nunmehr kommerziell betrieben. Der Anlagenbetrieb
erfolgt wirmegefiihrt, da die Einspeisung von regenerativ erzeugter Nahwérme in Didnemark
attraktiv vergiitet wird. Der Betrieb ist weitgehend automatisiert. Das Betriebspersonal besteht
aus zwei Personen, die jedoch nur wihrend der Tagzeit anwesend sind. Nachts und am
Wochenende lduft die Anlage unbeaufsichtigt. Abbildung 6.7 zeigt die Anlage.
Holzhackschnitzel mit einem Wassergehalt von 50 % werden in den oberen Teil des
Festbettvergasers gebracht. Vorgeheizte Luft und Wasserdampf treten von unten durch einen
Rost in den Vergaser ein. Das entstehende Gas stromt von unten nach oben, es handelt sich
also um einen Gegenstromvergaser, das heifit um eine aufsteigende Vergasung (vgl. Kapitel
2.2.1). Beim Durchstromen der einzelnen Reaktionszonen und der Brennstoffschiittung gibt
das Gas den GroBteil seiner Wirme an den Brennstoff ab und verldsst den Reaktor mit einer
Temperatur von 80°C. Ein Teil des auskondensierten Wassers und der Teere wird in der

Brennstoffschiittung abgeschieden. Das wasserdampfgesittigte Gas wird in einem Gaskiihler
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Abbildung 6.7: FlieBbild der Gegenstromvergasungsanlage in Harbogre

um weitere 40°C abgekiihlt. Zuletzt wird es in einem Nasselektrofilter von mitgerissenen
Wassertropfchen und Teerpartikeln gereinigt. Das gereinigte Gas wird schlieBlich in zwei
Gasmotoren mit einer installierten Leistung von jeweils 750 kW, verbrannt. Die Wéarme des
Motorenabgases wird zunichst fiir die Vorwdarmung der Vergasungsluft genutzt. Das stark

teerbeladene Kondensat aus dem Gaskihler und aus dem Nasselektrofilter wird in einem
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Abscheidebehilter gesammelt. Ein Teil der Teere separiert sich vom Wasser und bildet eine
Schwimmschicht, die abgezogen und in einem Tank gelagert wird. Dieser Teer wird in der
Winterzeit in einem Kessel mit einem angepassten Brenner verbrannt. Die erzeugte Warme
wird in das Nahwidrmenetz eingespeist. Der Rest des Kondensats gelangt in die
Abwasseraufbereitungsanlage. In drei Schritten wird zunéchst ein Teil des Teers separiert.
Das Wasser wird mit Hilfe der dem Motorenabgas entnommenen Wirme vollstindig ver-
dampft. Der Teer verbrennt mit vorgewiarmter Luft in einer Reaktionskammer, in die auch der
Wasserdampf geleitet wird, wobei die restlichen Teere, die sich im Wasser gelost hielten und
zusammen mit dem Wasserdampf in den Reaktor gelangen, bei Temperaturen oberhalb von
800°C ebenfalls oxidiert werden. Das Abgas aus dem Reaktor wird kondensiert und die
Abwirme zuriick an das Motorenabgas iibertragen. Dieser Warmestrom ist um etwa 40 kW
grofer als derjenige, der zum Verdampfen des belasteten Wassers benotigt wird. Fiir den
Betrieb der Abwasserbehandlungsanlage wird also keine Energie bendtigt, vielmehr wird die
chemisch gebundene Energie der Teere noch geniitzt. Bevor die Motorenabgase an die Um-
gebung abgegeben werden, werden sie in einem Wirmetaustauscher auf etwa 100°C
abgekiihlt. Auch diese ausgekoppelte Wirme wird in das Fernwédrmenetz iibertragen.

Zusammen mit dem Institut fiir Wirmekraftanlagen und Schiffsmaschinen der Technischen
Universitidt Hamburg Harburg wurden Messungen an der Vergasungsanlage durchgefiihrt. Die
nachfolgende Tabelle 6.1 enthilt die Zusammensetzung des Reingases, gemessen nach dem

Nasselektrofilter.

Tabelle 6.1: Qualitit des gereinigten Produktgases

N, 38,1 %vol
CO 23,2 Yovo
H, 12,4 Yov,
CO, 8,2 Jovol

CHy 2,77 Yovol
H,O 5,6 Yovol

H, 5,5 MJ/m3

Zur Bestimmung der Teerwerte wurde das Teermessgerit TA 120-3 verwendet. Das Ergebnis
ist in der Abbildung 6.8 zu sehen. Die Temperaturen der Teerabscheider wurden auf 20°C und

80°C gesetzt. Bei 20°C Abscheidetemperatur im Teermessgerit betrug die Teerbeladung des
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Rohgases nach dem Vergaser etwa 6 g/m3. Damit wird bestidtigt, dass bei der Gegenstromver-
gasung grundsitzlich hohe Teerbeladungen auftreten. Dies erklirt sich dadurch, dass das
Produktgas nicht wie bei der Gleichstromvergasung die heile Oxidationszone am unteren
Ende des Reaktors passieren muss. Dafiir verbleibt der Grofiteil der Warmeenergie direkt im
Reaktor. Beim Verlassen des Reaktors liegt bei dort herrschenden relativ niedrigen
Gastemperaturen ein Grofteil der Teere bereits partikelformig vor. Diese lassen sich
offensichtlich im Gaskiihler und dem nachgeschalteten E-Filter sehr gut abscheiden, ohne
dass es dabei zu stetig wachsenden Anbackungen und schlielich zu Verstopfungen in diesen
Reinigungsstufen kommt. Die Partikel werden mitsamt dem kondensierenden Wasser

ausgeschwemmt. Der Teerwert liegt nach der Reinigung noch bei etwa 1 g/m3.
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Abbildung 6.8: Ergebnis der Teermessung im Roh- und Reingas des Gegenstromvergasers

Die Messung mit 80°C Abscheidetemperatur ergibt schlieBlich ein anderes Bild. Hier wird
von einigen Spitzen abgesehen kein Teer mehr detektiert. Bei Gastemperaturen iiber 80°C tritt
also keine Teerkondensation im Reingasteil der Anlage auf, was sich durch den problemlosen

Betrieb der Motoren in der Praxis bestitigt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel werden die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit bei der Entwicklung des
Teeranalysators und bei der Untersuchung von Vergasungsanlagen und Anlagenkomponenten

dargestellt und ein Ausblick auf sinnvolle fortfiihrende Arbeiten gegeben.

7.1 Entwicklung des kontinuierlich messenden Teeranalysators TA 120-3

Um die Vorgiinge bei der Teerentstehung in Biomassevergasern untersuchen zu konnen, ist es
notwendig, den Teergehalt der erzeugten Produktgase kontinuierlich messen zu konnen. Dies
gilt sowohl fiir den Bereich der Forschung und Entwicklung, als auch fiir den Betrieb
kommerzieller Anlagen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Messinstrument zur konti-
nuierlichen Bestimmung des Teergehalts in Synthesegasen entwickelt. Die Messtechnik
basiert auf der Methode der Differenzteermessung. Diese nutzt die physikalische Konden-
sationsneigung der Teere.

Bei diesem Messprinzip wird der Messgasstrom in zwei Teilstrome zerlegt. Aus einem der
beiden Teilstrome werden die Teere als kondensierbarer Anteil mit speziellen Teerabscheide-
filtern entfernt und anschlieBend die Konzentration der verbliebenen leichtfliichtigen Kohlen-
wasserstoffe bestimmt. Im zweiten Teilstrom wird die Gesamtkonzentration der Kohlenwas-
serstoffe bestimmt. Zur Bestimmung der Konzentrationen dient ein Flammenionisations-
detektor. Vergleicht man die beiden Konzentrationswerte, so ergibt sich eine Differenz,
welche ein MaB fiir die Teerkonzentration darstellt.

Auf Basis dieses Prinzips wurde mit Hilfe eines geeigneten Apparateaufbaus ein quasi-
kontinuierlich arbeitendes Messverfahren realisiert. Ein Messzyklus, bestehend aus Proben-
ahme- und Analysephase, dauert ein bis zwei Minuten. Die so realisierte zeitliche Auflosung
des Messsignals eignet sich fiir die Untersuchung dynamischer Vorginge: Einzelne Spitzen-
werte oder starke Schwankungen der Teerkonzentration in Produktgasen lassen sich sicher
detektieren. Teerkonzentrationen lassen sich in einem Bereich von der Nachweisgrenze bis
hin zu etwa 40 g/m3 bestimmen. Die Nachweisgrenze ist aufgrund des Differenzmessprinzips
von der jeweiligen Konzentration der Gesamtkohlenwasserstoffe abhéngig. Sie betrigt etwa
0,25 % der Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration. Die Moglichkeit, die Temperatur der
Teerabscheider in einem Bereich von 10°C bis 80°C einzustellen lidsst Riickschliisse auf die

Kondensationsneigung des Teers in verschiedenen Anlagenteilen von Vergasungsprozessen
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zu. Damit konnen Aussagen iiber die Schidlichkeit der Teere in Abhédngigkeit des in den je-
weiligen Anlagenteilen vorherrschenden Temperaturniveaus gemacht werden.

Die Anzeige der Messergebnisse erfolgt am Gerit selber oder iiber eine Software an einem
angeschlossenen Rechner. Die Messdaten konnen wihrend der Messung in das Tabellen-
kalkulationsprogramm Excel exportiert und sofort visualisiert und bearbeitet werden.

Mit der Entwicklung des Teeranalysators TA 120-3 wurde die Anwendung des Prinzips der

Differenzteermessung in Form eines praxistauglichen Messgerits ermoglicht.

7.2 Vergleich des Teeranalysators mit anderen Messmethoden

Der Teeranalysator TA 120-3 wurde im Verlauf seiner Entwicklung mit etlichen alternativen
Messmethoden verglichen. Bei diesen nasschemisch arbeitenden Messmethoden werden die
Teere in einer Probenamevorrichtung abgeschieden und spiter im Labor analysiert. Die
Laboranalyse liefert jeweils eine Information iiber die im Gas vorhandenen Teerspezies, eine
Analyse des zeitlichen Verlaufs der Teerkonzentration ist jedoch mit diesen Methoden nicht
moglich.

Der Vergleich mit diesen alternativen Messmethoden, unter anderem mit der im Tar Protocoll
beschriebenen nasschemischen Methode nach CEN-Standard, hat gezeigt, dass die Ergebnisse
in weiten Konzentrationsbereichen eine gute Ubereinstimmung zeigen. Die mit der CEN-
Methode ermittelten Teersummenwerte liegen etwas iiber den Messwerten, die der Teer-
analysator TA 120-3 bei 20°C Abscheidetemperatur liefert. Das liegt daran, dass die System-
temperatur der CEN-Methode bei - 20°C liegt.

Da die nasschemischen Messmethoden ginzlich unterschiedliche Ansitze verfolgen, ist trotz
vergleichbarer Ergebniswerte immer eine interpretierende Uberpriifung notwendig. Dabei
muss man die der jeweiligen Methode zugrunde liegende Definition von Teer betrachten, weil
es eine abschlieBende Definition fiir das Stoffgemisch ,,Teer nicht gibt. Da mit jeder
Methode spezifische Aussagen getroffen werden konnen, ist je nach Zielsetzung der Messung

ein kombinierter Einsatz sinnvoll oder sogar notwendig.

7.3 Messungen an existierenden Vergasern und Teerabscheidern

Die vorstehend beschriebenen Arbeiten fanden iiberwiegend im Rahmen von Messkam-
pagnen an Versuchs- und Pilotanlagen sowie an industriellen Anlagen statt. Problematisch bei

dieser Vorgehensweise erwies sich die mangelhafte Verfiigbarkeit der Anlagen, welche nicht
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nur die Terminierung der Messungen erschwerte, sondern oftmals auch die Durchfiihrung der
Messarbeiten selbst unmoglich machte.

Bei den untersuchten Anlagen lassen sich zwei Problemfelder identifizieren. Zum einen
hatten die Anlagen mit peripheren Problemen wie beispielsweise bei der Stoffstromférderung
zu kidmpfen. Diese Probleme sind jedoch nicht spezifisch fiir die Vergasungstechnologie und
sollen daher an dieser Stelle nicht vertieft werden.

Das Hauptproblemfeld, das speziell der Biomassevergasung eigen ist, ist die Entstehung der
Teere. Die Abbildung 7.1 zeigt die Bandbreite der Teerkonzentrationswerte, die im unbe-
handelten Produktgas der untersuchten Anlagentypen auftraten.

Die groBite Bandbreite und auch die hochsten Werte wurden bei Festbettvergasern gemessen.
Bei diesem Vergasertyp ist der Vergasungsprozess naturgemill schwierig zu beherrschen.
Inhomogenititen beziiglich der BrennstoffpartikelgroBe und der Luftverteilung im Reaktor
storen den Prozessverlauf. Es bilden sich zum Beispiel Brennstoffbriicken oder Luftkanile.
Diese Storzonen fiihren zu mangelhaften Gasqualititen, da Strihnen teerreicher Gase aus kil-
teren Bereichen die heiflen Reaktionszonen, bestehend aus teerreduzierend wirkender Glut,
umgehen.

Diese Problematik besteht bei der Wirbelschichtvergasung nicht, da hier weitgehend homo-
gene Reaktionsbedingungen herrschen, welche durch die Prozessfithrung gezielt beeinflusst
werden konnen. Allerdings ist die maximale Prozesstemperatur durch das Ascheerweichungs-
verhalten der Biomasse begrenzt. Die fiir Wirbelschichtvergaser typische Prozesstemperatur
von 850°C ist nicht hoch genug, um die Teere thermisch aufzuspalten. Produktgase von
Wirbelschichtvergasern weisen demnach Teergehalte von 5 g/m3 und mehr auf. Durch den
Einsatz von katalytischem Bettmaterial 14sst sich der Teergehalt deutlich zu reduzieren. Die
Abbauraten liegen dabei bei 50 bis 90 %.

Zweistufige Vergaser erzeugen aufgrund der hohen Temperaturen in der zweiten Reaktions-
zone nahezu teerfreie Produktgase, sodass sich die Gasaufbreitung auf die Entstaubung kon-
zentrieren und eine Teerabscheidung je nach Anspruch an die Reinheit des Gases unterbleiben
kann. Das Anlagenkonzept erfordert jedoch einen grofleren apparativen Aufwand im Bereich

des eigentlichen Vergasungsreaktors.
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Abbildung 7.1: Gemessene Teerkonzentrationen an verschiedenen Anlagentypen

In Abbildung 7.2 sind die Teerreduktionsraten der untersuchten Gasreinigungsverfahren dar-
gestellt. Neben den nachgeschalteten Verfahren wurde auch die Reduktion des Teers mit Hilfe
von katalytischem Bettmaterial im Wirbelschichtreaktor, jeweils verglichen mit nicht-
katalytischem Bettmaterial, in die vergleichende Darstellung aufgenommen.

Der Wischer mit der organischen Waschfliissigkeit und der Nasselektrofilter weisen Ab-
scheideraten von iiber 90 % auf. Eine ebenso hohe Reduktionsrate kann bei der Verwendung
von katalytischem Bettmaterial erreicht werden, soweit es in situ, das heilit im Vergasungs-
reaktor selbst, zum Einsatz kommt.

Die Reinigungswirkung des Wassers ist deutlich geringer als diejenige von organischen
Waschfliissigkeiten. Dies liegt daran, dass die meisten Teerspezies nicht oder nur wenig
wasserloslich sind. Wasser ist demnach fiir die Gasreinigung grundsitzlich weniger gut ge-
eignet. Darliber hinaus ist eine aufwindige Reinigung oder Beseitigung des belasteten
Wassers notwendig, denn im Gegensatz zu organischen Fliissigkeiten ist das belastete Wasser
nicht innerhalb des Prozesses verwertbar.

Schiittgutfilter weisen ebenfalls nur geringe Abscheideleistungen auf. Dies liegt daran, dass
die Teere bei der Abkiihlung als Aerosol vorliegen. Da die Schiittungen fiir eine wirksame
Filterung von kleinen Partikeln zu grob sind, passiert ein gro3er Teil des Teers die Schiittung.
Der erwiinschte Effekt, dass die Teere als Kondensat an der Oberflidche des Schiittguts kleben
bleiben, bleibt aus.

Der Plasmaerzeuger zeigt ebenfalls nur eine geringe Reduktionswirkung. Da die Produktgase
keinen Sauerstoff enthalten, kann sich an den Elektroden kein reaktives Ozon bilden. Die
durchgefiihrten Experimente lassen aufgrund des Entwicklungsstands des Plasmaerzeugers
jedoch keine abschlieBende Bewertung zu. Hier sind weitere Experimente mit einem stabiler

laufenden Generator erforderlich.
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Abbildung 7.2: Reduktionsraten der untersuchten Gasreinigungstechniken

AbschlieBend kann festgestellt werden, dass sich nur mit zweistufigen Vergasern ein aus-
reichend teerarmes Gas erzeugen ldsst, wenn auf eine weitere Gasaufbereitung verzichtet
werden soll. Die iibrigen Vergasertypen miissen mit einer wirksamen Gasreinigung aus-
geriistet werden. Als derzeit beste verfiigbare Techniken fiir die nachgeschaltete Gasreinigung

haben sich organische Wischer und Nasselektrofilter herausgestellt.

7.4 Ausblick

Der kontinuierlich messende Teeranalysator TA 120-3 erwies sich als niitzliches Werkzeug
zur Untersuchung und Beurteilung von Vergaseranlagen und deren Komponenten, insbe-
sondere bei dynamischen Vorgingen wie Anfahrvorgingen oder Brennstoffumstellungen. Da-
bei wurde die Einsatztauglichkeit sowohl fiir Forschungs- und Entwicklungsarbeiten als auch
fiir den Anlagenbetrieb festgestellt. Die zeitliche Auflosung des Messsignals von 1 bis 2
Minuten erwies sich als ausreichend.

Die Beschrinkung der Methode besteht jedoch darin, die Zusammensetzung des Teers nicht
bestimmen zu konnen. Der Einfluss der Abscheidetemperatur auf den Messwert bei unter-
schiedlicher Gaszusammensetzung sollte unter Einbeziehung nasschemischer Messmethoden,
vorzugsweise der CEN-Methode, systematisch untersucht werden. Ziel sollte sein, Gesetz-
miBigkeiten zwischen dem Verhiltnis der Abscheidetemperaturen mit den zugehorigen Mess-

werten des Teermessgerits und den Ergebnissen der nasschemischen Analyse zu finden.
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1. Geriteaufbau

Der TA 120-3 verfiigt iiber drei Probenahmeschleifen, von denen zwei iiber Teerabscheider
analysiert werden. Es konnen zwei unterschiedliche Filtermaterialien und Temperaturen in
einer Messung eingesetzt werden. Zudem verfiigt das Gerit iiber ein Probenventil, mit dem
vier verschiedene Eingéinge angewihlt werden konnen. Zwei davon sind als Messgaseingéinge
mit einer Aufnahme fiir Heizschlduche ausgeriistet, die anderen beiden dienen zum Anschluss
von Kalibrier-/Nullgasen.

1. 1 Bedienelemente

Abbildung A 1 zeigt die Frontansicht des Gerits. In der linken Hélfte der Frontplatte befinden
sich die Manometer zur Uberwachung der Gasversorgung und die Durchflussregler. In der
rechten Hilfte befinden sich das Display und das Bedienfeld der Steuerung des Gerits und
des FIDs.

TA 120-3 e anatvser (Rafisch)  ESBHE

Display, 4-zeilig

SYSTEM
o o
Heat Pump
Line 1 Line 2 Sample RUN
® ® ® t] s
Mode
FID
O L O
Ignite Zero L H
Fuel Air Carrier
® ® ® o
ON OFF

Abbildung A 1: Frontansicht mit Bedienelementen

Abbildung A 2 zeigt das Bedienfeld des TA 120-3. Uber die Tasten lassen sich die Betriebs-
parameter eingeben, die Messungen starten und die Ergebnisse aufrufen.
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Display, 4-zeilig

SYSTEM
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Heat Pump
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Abbildung A 2: Tasten des Bedienfeldes

Mit der "Heat"-Taste wird die Heizung des Ofenraums und der Filter ein und ausgeschaltet.

Mit der "Mode"-Taste kann zwischen folgenden Funktionen gewechselt werden:
RUN-Modus: Messungen konnen durchgefiihrt werden
SET Parameter: Eingabe der Sollwerte

Mit der "Run"-Taste wird eine Messung gestartet. Die ist nur moglich, wenn das Gerit bereit
ist (Ofenraum ist auf Soll-Temperatur, keine Messung). Die Heat-LED blinkt dann rot/griin.
Ist das Messgerit nicht bereit, leuchtet die LED rot.

Mit den "T" und "l " Tasten bewegen Sie den Curser im Display. Abbildung A3 zeigt dabei
die Abfolge der Anzeige im RUN- und im SET-Modus. Im SET-Modus wihlen Sie die
einzelnen Parameter aus und &dndern und die Sollwerte mit den Tasten "+" und "-"
entsprechend Tabelle Al. Der neu eingestellte Sollwert wird direkt {ibernommen. Im RUN-
Modus konnen nur die einzelnen Seiten durchgeblittert werden.

Im Set-Modus kann mit den "+"- und "-" Tasten der jeweils angezeigte Sollwert verindert
werden. Die Verdnderung wird dabei sofort wirksam. Tabelle A1l zeigt den giiltigen Bereich
fiir die verschiedenen Sollwerte sowie das Inkrement bei einmaligem Driicken von +/-. Im
Feld "Spiilen" wird die Riickspiilung der Filter/Probeschleifen eingestellt. Es bedeuten:

0 keine Riickspiilung

1 Riickspiilung Loop 1
2 Riickspiilung Loop 2
3 Riickspiilung Loop 3
4

Riickspiilung Filter 1 und 2

Im Run-Modus wihlen Sie bei angezeigter Ventilstellung (Anzeige Signal/Valve) mit den "+"
und "-" Tasten die Stellung des Probenventils.
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Mit der Taste "Pump" werden die Messgaspumpen eingeschaltet. Fiir die Durchfiihrung einer

Analyse miissen die Messgaspumpen eingeschaltet sein. Ist die Pumpe eingeschaltet, leuchtet
die LED auf.

ACHTUNG: An der Geriteriickwand befindet sich ein Kippschalter. Ist dieser in Automatik-
stellung, dann kann die Pumpe nicht von Hand betrieben werden. Sie schaltet sich von selbst
zu Beginn einer Analyse an und nach 16 Sekunden wieder ab.

VN

SET Parameter STATUS Zeit [s]
Ay Ofen 310 °C y Peak 1 5624
Ay Filter 1 10 Peak 2 6241
Filter2 5 °C Peak 3 7564
tv SET Parameter STATUS  Zeit [s] :>H
Ay tl 30 sec N HC 1 31249  mg/m?3
2 40 sec HC2 37219 mg/m?3
ty backflush 1,2,3,0 HC3 41089 mg/m?
I/ SET Parameter tv STATUS Zeit [s] :> 4y
A Resl 7700 Al 0840 mg/m?
s, Res2 7680 A2 2870 mg/m3
Res3 7715 Total 41089  mg/m?
STATUS Zeit [s] )f;
Ofen 310 °C
Filter 1 10 °C
Filter 2 5 °C
STATUS  Zeit [s] :> tv
Signal 53,23
Valve 1

Abbildung A 3: Abfolge der Anzeige im Run- und Set-Modus

Tabelle A1: Parameter und deren Wertebereich

Parameter Wertebereiche Inkremente
Ofentemperatur TOven 0 bis 300°C 1°C
Filtertemperatur TFilter] 0 bis 100°C 1°C
Filtertemperatur TFilter2 0 bis 100°C 1°C
Ladezeit t1 5 bis 9999 s l.s
Analysezeit t2 5 bis 9999 s Is
Responsefaktor Res1 0 bis 9999 1
Responsefaktor Res2 0 bis 9999 1
Responsefaktor Res3 0 bis 9999 1
Spiilen 0,1,2,3,4 -
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Durch Driicken der "Ignite"-Taste erfolgt die Ziindung des FIDs. Um Schaden am FID zu
vermeiden (Durchbrennen des Gliihdrahtes), gliiht der Gliihdraht dabei fiir zwei Sekunden
auf, danach bleibt er 6 Sekunden lang gesperrt. Vor dem Ziinden muss die Temperatur im
Ofen mindestens 100°C erreicht haben, andernfalls besteht die Gefahr von Kondensation im
Detektor. Wasserstoff und Brennluftzufuhr miissen einige Minuten vor dem Ziinden gedffnet
werden, damit die Leitungen gespiilt werden. Die Flammenkontrolle wird beim Driicken der
,Ignite“-Taste aktiviert. Ist die Ziindung des FIDs nicht erfolgt oder erlischt der FID, wird
dies durch einen Signalton sowie durch die rote LED an der "Ignite"-Taste angezeigt.

Der Nullwert des Verstirkers wird durch wird mit Hilfe der "Zero"-Taste eingestellt. Wird die
"Zero"-Taste gedriickt, blinkt die LED wihrend der Nullung auf. Die Nullung ist nur im
Lademodus méglich.

Mit den Tasten "L", "H" wird die Empfindlichkeit des Detektors eingestellt. Es stehen drei
Messbereiche zur Verfiigung :

Messbereich Tastenkombination Bereich
Messbereich LOW Taste "L" 0-9g/m3
Messbereich HIGH Taste "H" 0-45g/m3

Messbereich EXTENTED  Tasten "L" und "H" gleichzeitig 0-90 g/m3

Es muss darauf geachtet werden, dass der Vollausschlag wéihrend der Messung zu keinem
Zeitpunkt erreicht wird.

1.2 Druck- und Durchflusskontrolle

Mit den drei unteren Druckreglern wird der Vordruck fiir das Traggas (Carrier), das FID-
Brenngas (Fuel) und die FID-Brennluft (Air) eingestellt. Zur Kontrolle dient jeweils ein
Manometer. Mit den drei oberen Druckreglern wird der Durchfluss durch die Bypassleitungen
und durch den Messaufbau eingestellt. "Line 1" bzw. "Line 2" dienen zur Einstellung des
Messgasflusses durch den Probeneingang 1 bzw. 2. Einstellbar sind Werte von 0 - 300 I/h. Bei
hohen Werten kann es allerdings unter Umstinden zu einem zu groen Unterdruck im Gerit
kommen. Am Druckminderer "Sample" wird der Durchfluss durch die Probeschleifen
eingestellt. Dieser gilt fiir alle vier Probeneinginge. Der Druck in der Sampleleitung muss
etwas niedriger als an den Messgaseingédngen ("Line 1" oder "Line 2") eingestellt werden. Die
besten Messergebnisse werden bei einem leichten Uberdruck am Messgasseingang erreicht
(ca. 10 - 50 mbar, angezeigt am Manometer "Line 1" oder "Line 2"). Durch den Uberduck
werden Einfliisse durch Falschluftstrome bei der Probenahme verhindert.

1.3 Anschliisse

An der Geriteriickwand befinden sich die Anschliisse fiir die verschiedenen anzuschlieBenden
Gase. Folgende Anschliisse sind vorhanden:

Messgas 1 M12x1,5, Edelstahl, fiir beheizten Schlauch
Messgas 2 M12x1,5 , Edelstahl, fiir beheizten Schlauch
Kalibriergas 3 Cal.Gasl1 6mm Swagelock, Edelstahl, fiir Priifgas
Kalibriergas 4 Cal.Gas2 6mm Swagelock, Edelstahl, fiir Priifgas
Messgasausgang Gas Out 6mm Swagelock, Edelstahl, Leitung zum Abgas
Wasserstoff Fuel 6mm Swagelock, Edelstahl

Luft Air 6mm Swagelock, Edelstahl
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Traggas Carrier 6mm Swagelock, Edelstahl
Druckluft Comb. Air 6mm Swagelock, Edelstahl

1.4 Teerabscheider

Das Gerdt ist mit zwei unabhédngig voneinander thermostatisierbaren Teerabscheidern
ausgestattet. Diese liegen im Gasstrom des Probenvolumens 1 (oberer Teerabscheider) bzw. 2
(unterer Teerabscheider). Nach Abnahme des Deckels sind die Teerabscheider zuginglich und
konnen nach Losen der beiden Halteschrauben entfernt werden. Der eigentliche Teer-
abscheider befindet sich in der groen Bohrung (& = 3 mm). Die Durchstromung der Teerab-
scheider erfolgt wiahrend der Messung von der unteren zur oberen Anschlussleitung. Der
Teerabscheider kann optional nach jeder Messung riickgespiilt werden. Zudem kann durch
Ausheizen bei 90°C (automatisch wihrend des Abfahrmodus des Gerits) eine weitgehende
Regenerierung erzielt werden. Vor dem Wiedereinbau der Teerabscheider ist darauf zu
achten, dass die Dichtungen richtig auf den Enden der Anschlussleitung sitzen.

1.5 Ventile

Die Ventile werden von der Firma Vichi Switzerland

speziell fiir Gaschromatographen hergestellt (Ab- Feder
bildung A4). Sie bestehen aus einem kegelformigen

Rotor aus hochhitzebestindigem Kunststoffmaterial.

Der Rotor befindet sich in einem Ventilkorper aus
Edelstahl. Die Kegelform des Rotors erlaubt eine Anschluss
gewisse axiale Bewegung gegeniiber dem Gehéduse Rotor
und verhindert so ein Verklemmen infolge
unterschiedlicher thermischer Ausdehnungen von

Rotor und Gehiiuse. Eine Feder garantiert den fiir die ~ Antriebsachse
Abdichtung notwendigen Anpressdruck iiber eine
Zentrierscheibe und eine Lagerkugel. Die Ventile

sind so eingebaut, dass der Rotor zu Wartungs-

zwecken leicht ausgebaut werden kann. Der Antrieb  Abbildung A 4: Ventil

erfolgt mit Hilfe pneumatischer Antriebe, die sich

auBlerhalb des Ofenraumes befinden. Magnetventile {ibernehmen die Steuerung des
pneumatischen Antriebs. Die Ventile konnen zwei Positionen einnehmen. Aufgrund der
Symmetrieverhéltnisse muss bei der Wartung des Sechsportventils auf die korrekte Ein-
baulage geachtet werden. Die Ventile diirfen nur kalten Zustand ausgebaut werden, um
Beschidigungen der Gewinde zu vermeiden. Das Beriihren der Rotorflichen mit den Fingern
ist zu vermeiden.

1.6 Venturipumpen

Das Messgas wird mit Hilfe von Venturipumpen gefordert, die im Ofenraum des Gerits
untergebracht und damit verschmutzungsunempfindlich sind. Der Ausbau darf nur im kalten
Zustand erfolgen, um Beschiddigungen der Gewinde zu vermeiden. Der maximal erzeugbare
Unterdruck betréagt etwa -25 mbar. Das abgesaugte Messgas wird zusammen mit der Abluft in
die Umgebung abgegeben. Wenn in geschlossenen Rdumen gemessen wird, muss das Abgas
wegen der Vergiftungsgefahr durch einen Abluftschlauch ins Freie geblasen werden.

110



2. Inbetriebnahme des Ger:iits
2.1 Gasanschliisse

Der Anschluss der Betriebsgase sowie der Messgas- und Priifgasleitungen erfolgt mit 6 mm -
Swagelockverschraubungen. Die Anschliisse sind am Gehéduse bezeichnet. Zum Betrieb des
Gerites sind folgende Gase erforderlich:

FID Brenngas und Brennluft:
- Wasserstoff (Reinheit 4.6), Vordruck 2 bar, Verbrauch ca. 2 1/h
- Luft (Druckluft oder Flasche, 6l- und wasserfrei!), Vordruck 3 bar, Verbrauch ca.
20 1/h
Traggas:
- Stickstoff/Helium Vordruck 2 bar, Verbrauch ca. 5 1/h
Ventilschaltung
- Druckluft, Vordruck 5 bar, Verbrauch ca. 50 1/h
Priifgas
- entsprechend der erwarteten Gesamtkohlenwasserstoffkonzentration im Messgas,
beispielsweise 5 % Methan in Stickstoff, Vordruck max. 1 bar

Bemerkung: Als Traggas kann ebenfalls Luft verwendet werden. Dies hat allerdings einen
deutlichen Einfluss auf das Detektorsignal. Der Einsatz von Luft wird empfohlen, falls sich
im Messgas ein nennenswerter Anteil Sauerstoff befindet.

2.2 Elektrische Anschliisse und Anschluss eines Rechners

Die Versorgungsspannung des Gerits betrdagt 220/230 V (50 Hz). Die Leistungsaufnahme
betrigt maximal 1500 W.

Zum Datenaustausch mit einem Rechner dient die serielle Schnittstelle an der Gehduse-
riickwand (RS 485). Im mitgelieferten Verbindungskabel befindet sich ein Umsetzer auf RS
232. Mit diesem Kabel kann das Gerit direkt an die serielle Schnittstelle des Rechners (COM
1...) angeschlossen werden.

Soll ein Verldngerungskabel eingesetzt werden (max. 10 m), ist dieses entsprechend
Abbildung A 5 zu verdrahten. Dieses Kabel wird zwischen das mitgelieferte Umsetzerkabel
und den Rechner angeschlossen.

Schirm

1 2 3 4 5
PC-Seite LI L
Buchse oo o

Abbildung A 5: Pinbelegung fiir ein Verldngerungskabel
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2.3 Sicherungen

An der Geriteriickwand befindet sie der Zugang zu der Geritesicherung (20 A) Durch
Entfernen der Kappe (Drehen entgegen Uhrzeigersinn) kann die Sicherung ausgetauscht
werden.

3 Betrieb
3.1 Inbetriecbnahme

Damit das Gerit eingeschaltet werden kann, muss die Druckluft angeschlossen sein. Nach
Einschalten des Gerits konnen die Heizung und die Pumpen eingeschaltet werden. Im Menii
"Set Parameter" werden die Solltemperaturen des Ofens und der beiden Teerabscheider, die
Abscheiderriickspiilung, die Responsefaktoren und die Analyse und Ladezeit eingestellt.
Nachdem die Ofen- und Detektortemperatur den gewiinschten Wert erreicht hat, kann die
Gasversorgung fiir das Geridt vorgenommen werden. Die jeweiligen Vordriicke werden nach
MalBgabe der Tabelle A 2 an den Druckreglern eingestellt. Der Flammenionisationsdetektor
wird nun durch Betitigen der "Ignite" Taste geziindet. Eine Messung kann nun durch Driicken
der "RUN"-Taste gestartet werden.

3.2 Analysenablauf

Das FID-Signal wird wéhrend des Messzyklus (Run) aufgezeichnet und parallel dazu
ausgewertet. Dazu werden die Peakflichen durch Integration (Summenbildung) ermittelt und
mit Hilfe der bei der Kalibriermessung festgestellten Responsefaktoren in eine Konzentration
umgerechnet. Eine Messung unterteilt sich beim TA 120-3 in vier Abschnitte (Abbildung
A 6). Im ersten Abschnitt sind die Probenventile in Ausgangsstellung und die Probevolumina
werden befiillt. Bei einem Durchfluss durch den Messaufbau von mindestens 1 I/h ist nach 30
Sekunden eine vollstindige Befiillung sichergestellt. AnschlieBend werden die Probenventile
in Analysestellung gebracht. Durch den Traggasstrom wird der Inhalt des ersten
Probenvolumens bei gedffnetem Magnetventil 1 iiber den Teerabscheider 1 zum Detektor
gespiilt. Es ergibt sich Peak 1 als MaB fiir die gasformigen Kohlenwasserstoffe. Ist der Inhalt
der ersten Probe vollstindig zum Detektor gespiilt so wird Magnetventil 1 geschlossen und
Magnetventil 2 gibt den Traggasstrom fiir das zweite Probenvolumen frei. Dessen Inhalt wird
tiber den Teerabscheider 2 zum Detektor geleitet. AnschlieBend wird Magnetventil 3
geschaltet und der Inhalt des Probenvolumens 3 wird direkt zum Detektor geleitet wodurch
sich der Gesamtgehalt an Kohlenwasserstoffen ergibt. Abbildung A5 zeigt den Verlauf des
Signals wihrend einer Messung mit Methan. Das Signal kann Werte von 0 - 100 annehmen.
Die Peakhohe hingt dabei von der Kohlenwasserstoffkonzentration im Gas und vom
Traggasstrom ab. Die Peakbreite hingt im Wesentlichen vom Traggasstrom ab und ergibt sich
aus der Zeit, die notwendig ist, den gesamten Probeninhalt zum Detektor zu Spiilen. Die
Flache unter den Peaks ist weitgehend unabhidngig vom Traggasstrom und stellt direkt ein
Mal fiir den Kohlenwasserstoffgehalt im Probenvolumen dar. Zur Bestimmung der HC-
Konzentration wird der Signalverlauf integriert und so die Peakfliche bestimmt. Uber
Kalibriermessungen mit einem Gas mit bekannter Konzentration an Kohlenwasserstoffen
wird der Fliche ein Konzentrationswert zugeordnet. Der Umrechnungsfaktor wird dabei als
Responsefaktor bezeichnet. Im vorliegenden Fall ist dieser definiert als:
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m
C - Konzentration des Priifgases [g}
nm?3

Res =
Fliacheneinheiten bei der Priifgasmessung

Da der FID auf organischen Kohlenstoff reagiert, die im Gas enthaltenen Kohlenwasserstoffe
aber sehr unterschiedliche C/H-Verhiltnisse aufweisen, werden alle Werte grundsitzlich als
Gehalt organisch gebundenen Kohlenstoffs pro Volumeneinheit [mg C,, / m3] ausgedriickt.
Um systematische Fehler, z.B. durch unterschiedlichen Inhalt der Probenvolumina zu
vermeiden, wird bei der Kalibrierung fiir jeden Peak ein eigener Responsefaktor ermittelt. Bei
einer Messung ergeben sich dann folgende Werte:

HC gesamt:  Cgs = Peaks * Ress
Differenz 1: Delta; = Cg - C; = Peak;  Res; - Peak; " Res;
Differenz 2: Delta; = Cgs - C, = Peak; Res; - Peak; " Res;

100 100
Filter- Filter- ohne Filter
50 temperatur | temperatur
80 20 °C 50 °C
— 1 = 60
g 5
» »
40 40
20 7 20
0 0 ‘ |
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Zeit in Sekunden Zeit in Sekunden
Messung mit Methan Messung von Holzgas

Abbildung A 6: Signalverlauf, Kalibriergas (5 % CH,4 in N;) und Synthesegas

3.3 Betriebsparameter

In der Tabelle A 2 sind die einzustellenden Parameter sowie empfohlene Richtwerte darge-
stellt.

Tabelle A 2: Betriebsparameter fiir die Teermessung

Parameter Kriterium Geeignete Werte
Ofentemperatur Vermeidung von  Kondensation,  zuldssige 300°C
Temperatur fiir Ventile (max. 300°C)
Teerabscheider- Abscheidung der kondensierbaren HC 0-100°C
temperatur
Traggasvordruck Peakhohe, Peakbreite variabel
Traggasstrom Vermeidung von Schwingungen fest eingestellt
Spiilgasstrom Vermeidung von Vorpeaks/Riickspiilpeaks fest eingestellt
Brenngasvordruck stabile Flamme 0.8 bar
Luftvordruck stabile Flamme 1.3 bar
Probenvordruck Erloschen der Flamme, Fehlmessung variabel
Ladezeit Beladung, Riickspiilung 30s
Analysezeit 1 vollstandige Erfassung gasformiger HCs 30s
Analysezeit 2 gleich Analysezeit 1 30s
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Durch eine Steigerung des Traggasstromes ergeben sich hohere und schlankere Peaks.
Dadurch kann die Messzeit verringert werden. Dabei ist aber darauf zu achten, dass zu
keinem Zeitpunkt der Messung der Vollausschlag erreicht wird. Andererseits sollte der
Traggasstrom nicht zu klein gewihlt werden, da zum einen die Messzeit zunimmt und zum
anderen nicht die optimale Genauigkeit des FIDs ausgenutzt wird. Es wird empfohlen, den
Traggasstrom so einzustellen, dass bei der maximal zu erwartenden Kohlenwasserstoff-
konzentration im Messgas etwa 50 - 80 % des Vollausschlags erreicht werden.

Durch den Spiilgasstrom wird verhindert, dass im T-Stiick zum Detektor Gas in die jeweils
nicht durchstromte Probenleitung gedriickt wird. Ein zu geringer Spiilgasstrom dufBert sich in
Vorpeaks, die von in die Leitung gedriicktem Gas aus der vorhergehenden Messung
verursacht werden und die jeweils direkt nach dem Umschalten des Traggasstromes auftreten.
Aus dem gleichen Grund kommt es zu einem Riickspiilpeak am Ende der Messung
(Abbildung A 7). Der Spiilgasstrom muss so lange gesteigert werden, bis diese Peaks
vollstiandig verschwinden.

50.00

40.00 - Beladen Analyse 1 Analyse 2
~— 30.00 -
©
c
2
@ 20.00 4
Rickspllpeak
10.00 - Vorpeak "
Vorpeak
" \ |
0.00 - - . . L
0 20 40 60 80 100 120
Zeit [s]

Abbildung A 7: Fehlerhafter Signalverlauf durch zu geringen Spiilgasstrom

Bei einem ungiinstigen Verhdltnis von Traggasstrom zu Spiilgasstrom kann es infolge von
Resonanzerscheinungen zu Schwingungen des Gasstroms im Gerdt kommen. Diese
Schwingen wirken sich direkt auf dem Signalverlauf aus und fithren zu fehlerhaften
Ergebnissen. In Abbildung A 8 sind die Signalverldufe von zwei Messungen dargestellt, bei
denen diese Schwingungen aufgetreten sind. Es ist zu erkennen, dass das Rechtecksignal von
einer Schwingung mit einer Periodendauer von ca. 10 Sekunden iiberlagert ist. Durch eine
geringe Anderung des Durchflussverhiltnisses kann dieser Effekt beseitigt werden.

60.00

50.00 4

40.00 4

30.00 - 1 Schw ingung

. Schwingung

v

Signal [-]

20.00 4

10.00

0.00

Zeit [s]

Abbildung A 8: Durch Schwingung der Gassdule verursachter fehlerhafter Verlauf
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Durch eine Steigerung des Traggasvordrucks erhoht sich der Volumenstrom des Traggases
und damit auch der Durchfluss durch den Detektor. Da der Inhalt der Probenvolumen davon
nicht beeinflusst wird, wird im Idealfall lediglich die Peakhohe, nicht aber die Peakfliche
verdndert. Allerdings beeinflusst der Durchfluss auch den Response des Detektors. Nach einer
Veridnderung des Traggasstroms miissen daher die Responsefaktoren neu bestimmt werden.

3.4 Kalibrierung

Bei der Kalibrierung werden die kohlenstoffbezogenen Responsefaktoren fiir die beiden
Peakflichen ermittelt. Anhand dieser Faktoren wird dann bei der Messung aus den ermittelten
Flachen der jeweilige Gehalt an organischem Kohlenstoff errechnet. Methan eignet sich als
Kalibriergas, da es auch in hohen Konzentrationen im Priifgas stabil ist. Bei Propan besteht
bei hohen Konzentrationen die Gefahr der Entmischung aufgrund des groBen Dichte-
unterschieds, wobei sich das Propan unten in der Flasche anreichert. Bei der Entnahme ergibt
sich so zunéchst eine niedrigere Konzentration als erwartet und mit zunehmender Entleerung
der Flasche eine hohere. Zudem ist Methan die Hauptkomponente der Kohlenwasserstoffe im
Gas.

Tabelle A 3: Kohlenstoffgehalt einiger Kohlenwasserstoffe

Komponente Dichte C-Gehalt C-Gehalt
[kg/m?] [kg C/kg] [kg C/m?]
CH4 0.72 0.75 0.54
C,H, 1.17 0.92 1.08
C,Hq4 1.26 0.86 1.08
CyHe 1.36 0.80 1.08
CsHg 2.01 0.82 1.65
Benzol (3.62) 0.92 (3.34)
Toluol (4.27) 0.91 (3.90)
Naphthalin 0.94
Anthracen 0.94

In Tabelle A 3 sind die Kohlenstoffgehalte fiir einige Gas- und Teerkomponenten wieder-
gegeben. Fiir ein Priifgas mit 5 % Methan ergibt sich beispielsweise ein Kohlenstoffgehalt
von 26,925 g/m3.

3.5 Einstellen des Nullpunkts

Das Detektorsignal wird jeweils liber die Dauer der Analysephase der Probevolumina
integriert. Die Basislinie, also das Signal bei kohlenwasserstofffreiem Gas, muss daher durch
Justierung des Signalverstidrkers auf Null gesetzt werden. Der verwendete Verstirker verfiigt
dazu iiber eine Offset-Einstellung. Die Einstellung erfolgt vor der Kalibrierung des Geriits
unter Verwendung von Stickstoff oder Helium als Nullgas.

Da die Analysezeiten fiir alle drei Probenvolumina gleich lang sind, wirkt sich die Einstellung
des Nullpunktes nur auf die Bestimmung des Gesamtkohlenwasserstoffwerts aus, da sich der
Fehler bei der Differenzbildung aufhebt. Insofern beeinflusst auch eine eventuelle Null-
punktdrift die Genauigkeit der Teermessung nicht.

3.6 Genauigkeit und Wiederholbarkeit

In Abbildung A 9 ist der Verlauf der Messwerte wihrend einer Messung eines Kalibriergases
mit 5 % Methan in Stickstoff {iber einen Zeitraum von 35 Minuten dargestellt. Die Schwan-
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kungsbreite fiir die bei den jeweiligen Messungen ermittelten Konzentration liegt innerhalb
eines absoluten Fehlers von 0.1 %. Da der Drift fiir beide Peaks identisch verlduft, ergibt sich
fiir die Differenzmessung entsprechend nur eine sehr kleine Abweichung. Die Streuung der
Differenz der beiden Messungen liegt bei * 25 mg/m?® und damit um rund eine
GroBenordnung niedriger als die absolute Streuung der einzelnen Messungen. Demnach liegt
die Empfindlichkeitsgrenze bei einem Gehalt an kondensierbaren Bestandteilen von ca.
0.25 % des Gesamtgehalts der Kohlenwasserstoffe im Gas. Fiir die bei guten Vergasern
typische Kohlenwasserstoffgehalte von ca. 1 000 mg/m3 ergibt sich somit ein Grundrauschen
von < * 25 mg/m3.

1,010
—*— Probeschleife 1
| —&- Probeschleife 2
—&— P hleif
1’005 robeschleife 3

1,000 |

0,995 -
] Kalibriergas: 26,925 g/m3

Kohlenstoffkonzentration, normiert

6 © F ® O X 0 H A N o

OISR S S AL AL SRS AA s DR

N N A\ NN N N S .
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Abbildung A 9: Messung mit 5 % Methan in Stickstoff

4 Wartung

Je nach Teer- und Wassergehalt des Gases miissen die verschiedenen Filter im Gerét regel-
mifBig erneuert werden. Ebenso sind die Teflonschlduche in den beheizten Schlduchen visuell
zu priifen und gegebenenfalls zu erneuern.

4.1 Teerabscheidefilter

Die Teerabscheidefilter (Abbildung A 10) sind von hinten zuginglich. Nach Offnen der Ab-
deckung und Entfernen der Isolation konnen die Teerabscheidefiltereinsidtze durch Losen der
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O-Ring
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Abbildung A 10: Teerabscheidefilter
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je zwei Schrauben entfernt werden. Die Standzeit der Teerabscheidefilter bei Benutzung von
adsorptiven Filtermaterialien kann nicht vorhergesagt werden. Sie ist abhidngig von der Teer-
beladung des Produktgases.

4.2 Vorfilter im Ofen

Die beiden Messgaseinginge sind jeweils mit einem Vorfilter zum Schutz vor eventuell im
Gas noch enthaltenen Partikeln versehen. Da das Gas im Normalfall partikelfrei sein soll
(Einsatz eines mindestens auf die Ofentemperatur beheizten Filters direkt an der Gas-
entnahmestelle), haben sie eine hohe Standzeit. Zum Entfernen und Reinigen des
Filtereinsatzes wird die Verschraubung der Leitung vom T-Stiick entfernt. Das Filtergehduse
kann jetzt aufgeschraubt werden. Mit einer Pinzette wird der Filtereinsatz (Sintermetallfilter)
entnommen und durch Freiblasen oder mit Losungsmittel gereinigt

5 Beenden einer Messung

Die Messung wird mit der "Off"-Taste beendet. Das Gerit geht dann in den "shutdown"-
Modus. Die Filter werden durch das Aufheizen auf 80°C und durch das Spiilen mit Traggas
regeneriert. Gleichzeitig wird der Ofenraum auf 300°C beheizt. Die Dauer der Aufheizphase
betrigt 1800 Sekunden. AnschlieBend schaltet die Beheizung automatisch aus und der Ofen
kiihlt langsam ab. Die Ventile werden periodisch betitigt, um ein Klemmen durch Wirme-
ausdehnung zu verhindern. Beim Erreichen einer Temperatur von 100°C schaltet das Gerét
ab. Nun kann das Gerit von der Pressluft, vom Traggas und vom Stromnetz getrennt werden.
Spitestens jetzt ist der FID vom Brenngas und der Luft zu trennen, um die Kondensation von
feuchtem Abgas im Detektor zu vermeiden.
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6 Technische Daten des TA 120-3

¢ Detektor: ¢ Alarmanzeigen/-signale:
Flammenionisationsdetektor (FID) - Probenventil

Analysenraumtemperatur:

bis 300°C
Filtertemperaturen:

+10°C bis + 80°C

Anzahl der Analysenfilter:

Zwei

Anzahl der MeBgaseingiinge:

Zwei

MeBbereiche:

3 Dekaden bis etwa 90 g¢/m’

Analysenzeit pro MeBwert:
Variabel

Nachweisgrenze fiir Teer:

< 0,25 % des Gesamt-C-Gehalts
Reproduzierbarkeit:

+0,1 % vom MeBBwert
Linearitiit:

+ 2 % vom MefBbereichsendwert

MeBgasvolumenstrom:

bis 300 I/h

Aufwirmzeit:

ca. 60 Minuten
Temperaturregelung:
PID-Regler
Umgebungstemperatur:
5-50°C

Signalausgang / Steuerung:
RS 485/232 - Schnittstelle
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- Ofentemperatur

- Filtertemperatur 1 und 2

- Sensorbruch (Temperatur)

- Flammenkontrolle FID

Statusmeldungen:

- Status Analysenzyklus

- Probeneingang

- Ofentemperatur

- Filtertemperatur 1 und 2

Versorgungsgase:

Brenngas FID:

- Wasserstoff (Reinheit 5.0), 2 bar, ca. 2 1/h

Brennluft FID:

- syn. Luft (KW-frei), 3 bar, 20 I/h

Tréagergas:

- Stickstoff (Reinheit 5.0) oder Luft, 2 bar,

5lh

Ventilsteuerung:

- Druckluft, 5 bar, 50 1/h

Priifgas:

- ca. 5 Vol.-% Methan in N, , max. 100
mbar

Gasanschliisse:

6 mm Klemmringverschraubung

NetzanschluB:

230 V/50Hz /1500 VA

Abmessungen:

6HEx 19“x480mm (HxB xT)

Gewicht:

ca. 40 kg



7 Fehlersuche und Beseitigung

Am Gerit konnen die folgenden Fehlermeldungen auftreten:

Sample Valve ERROR:
Temperature sensor ERROR:

Probenventil schaltet nicht

Unterbrechung in den Leitungen zum Temperaturfiihler

Bei der Fehlermeldungen "Temperature sensor” werden die Temperaturregler abgeschaltet.

In der nachfolgenden Tabelle sind mogliche Storungen sowie deren Ursache und Beseitigung
wiedergegeben. Achtung! Vor Offnen des Gehiuses Netzstecker ziehen!

Fehler

Ursache

Beseitigung

Kein Display

Stromversorgung

Stromversorgung anschliefen
und Hauptschalter einschalten

Sicherung herausgesprungen

Sicherungsautomaten
einschalten, wenn Sicherung
erneut herausspringt
Kundendienst verstindigen

Spannungsversorgung Display

Steckverbindungen an SPS

und Display iiberpriifen
Gerit reagiert nicht auf Stecker abgerutscht Steckverbindungen an SPS
Bedienung iiber Tasten iiberpriifen
Gerit wird nicht Ready Controll off Controll auf on schalten
Error aufgetreten Fehlerursache beseitigen und
Error mit ENTER quittieren
Sicherung fiir Ofen oder Filter |Sicherungsautomaten
herausgesprungen einschalten, wenn Sicherung
erneut herausspringt
Kundendienst verstindigen
Filtertemperaturen werden fiir ausreichend Kiihlung des
nicht erreicht Gerites sorgen, Sollwert
Filtertemperatur veridndern,
(die Filter erreichen gegeniiber
Umgebungstemperatur
maximal - 25°C bzw. + 55°C)
Ofentemperatur (max 300°C) | Steckverbindungen an SPS
wird nicht erreicht iberpriifen
FID ziindet nicht
Ziinddraht im Detektor | Stecker am Detektor Stecker aufstecken
glitht beim Ziinden abgerutscht Achtung Ofen und Detektor
nicht auf heil}
Ziinddraht defekt Kundendienst verstindigen
Wasserstoff/Luftanschluss Gasversorgung richtig
vertauscht anschlielen
Ziinddraht gliiht beim | Wasserstoff/Luft nicht Gasversorgung richtig
Zunden auf angeschlossen oder Vordruck |[anschlieBen, Vordriicke

zu niedrig

einstellen
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keine Peaks

FID brennt nicht

FID ziinden

kein Traggas Traggas anschlieBBen

kein Messgas/Priifgas Probenventilstellung und
Messgas/Priifgasanschliisse
iberpriifen

Ventile schalten nicht s. u.

Signalleitung Detektor
Verstidrker nicht angeschlossen

Stecker an Detektor und
Verstirker iiberpriifen

Verstirker nicht angeschlossen

Stecker iiberpriifen

Signalleitung Verstirker-SPS
nicht angeschlossen/defekt

Stecker/Kabel iiberpriifen

grof3e Unterschiede der

Temperaturen nicht stationér

ca. 2 Stunden nach

Peakflichen bei der Einschalten des Gerites
Kalibrierung abwarten
Filtereinsitze undicht Dichtungen richtig einsetzen
und Filter anziehen
FID geht aus zu hoher Unterdruck (< - 50 Durchfliisse reduzieren,

mbar) im Messgas

Verstopfungen beseitigen,
Vorfilter reinigen

Probenventil schaltet nicht
Anzeige ,,ERROR Sample
Valve*

keine Steuerluft

Steuerluft anschlieBen

Steuerluftdruck zu niedrig

Steuerluftdruck auf 5 bar
einstellen

Ventil klemmt

Steuerluftdruck kurzzeitig
erhohen (bis max. 10 bar),
Ventil austauschen

Ventile schalten nicht

keine Steuerluft

Steuerluft anschliefen

Steuerluftdruck zu niedrig

Steuverluftdruck auf 6 bar
einstellen

Ventil klemmt Ventil austauschen
Fiihlerbruch, Anzeige Steckverbinder an SPS Stecker tiberpriifen
,ERROR Temperature abgerutscht
sensor* Bruch eines der Kundendienst verstdndigen
Temperaturfiihler

keine Kommunikation mit
Rechner (off-line)

Control auf man oder off

Control auf on schalten

Verbindungskabel nicht
angeschlossen

Gerit und Rechner mit
Umsetzerkabel verbinden

Error aufgetreten

Fehlerursache beseitigen und
Error mit ENTER quittieren

falsche COM-Schnittstelle

Im Programm die richtige
Schnittstelle einstellen

falsches Verldngerungskabel

nur Verldngerungskabel nach
Anleitung verwenden

Verbindungskabel nicht
angeschlossen

Gerit und Rechner mit
Umsetzerkabel verbinden

Fehler im Programm

Windows neu starten
Programm neu starten

Bypass-Durchfliisse lassen
sich
nicht einstellen

Pumpe aus

Pumpe einschalten

Bypassfilter verschmutzt

Filter erneuern

Verschmutzung in
vorgelagertem Filtern

Filter reinigen
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Ofentemperatur springt auf
Fixwert bei eingestecktem
Schnittstellenkabel

Umgebungstemperatur zu
hoch

Messgerit in kiihlerer
Umgebung aufbauen

Messgasdurchfluss lédsst sich
nicht einstellen

Messgasfilter verschmutzt

Filter erneuern

Vorfilter verschmutzt

Filter reinigen
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Anhang 2: Datenerfassungsprogramm

1.1
1.2

2.1
22

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
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1 Kommunikation mit dem PC

Die Kommunikation zwischen dem Gerdt und angeschlossenen Rechner erfolgt iiber die
serielle Schnittstelle des Messgerites (RS 485), das Umsetzerkabel (RS 485 <-> RS232) und
die seriellen Schnittstelle am Rechner. Wird das Programm TA 120 Data Acquisition
verwendet, so libernimmt dieses die Interpretation der vom Geridt empfangenen Telegramme
und sendet die zur Steuerung notwendigen Telegramme. Soll eine andere Software genutzt
werden, muss sich diese an das vorgegebene Protokoll halten. Dieses wird unter 1.1 und 1.2
beschrieben. Das Protokoll besteht aus einer Folge von ASCII-Zeichen. Jedes Protokoll wird
durch <esc> (ASCII-code 27) eingeleitet und durch Line-feed / Carriage-return (<LF><CR>,
ASClII-code 13 bzw. 10) abgeschlossen. An zweiter Stelle steht die Geritekennziffer des
Empfingers. Diese ist 1 fiir das Messgerit und 2 fiir den Rechner.

1.1 Telegramm Messgeriit - Rechner

Ist das Gerit eingeschaltet, so sendet es einmal pro Sekunde ein Telegramm an den Rechner.
Dieses ist aulerhalb und wihrend einer Messung identisch aufgebaut:

<esc>2SPTTTtttt111122223333....0000<LF><CR>

= Kennziffer Rechner

= Status (0 ... 9)

= OFF

= heizen

= bereit

= Laden Probenvolumen

= Start Analyse

= Probenvolumen 1

= Probenvolumen 2

= Probenvolumen 3

= Riickspiilen

= Ende Messung

= Probeneingang (1 ... 4)
TT = Ofentemperatur (von 0 ... 330)

= Filtertemperatur 1 (-5 .. 90)

= Filtertemperatur 2 (-5 ... 90)
1111...0000 =10 MeBwerte (je O ... 9999, alle 0.1 s)
<LF><CR> = Ende des Telegramms

2 MO NP WO =W

1.2 Telegramm Rechner - Messgeriit

Vom Rechner aus lassen sich die Sollwerte iibermitteln und eine Messung starten oder
stoppen. Folgende Telegramme stehen zur Verfiigung:

- Ubermittlung der Sollwerte (Ventilstellung, Tofen, Trilter1> Triler2, t1, t2, Resy, Resy, Ress)

- Starten der Messung inkl. Ubermittlung der Sollwerte (s.0.)
- Abbruch einer Messung und Riicksetzen aller Ventile
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Die Linge aller Telegramme betridgt 39 Zeichen, der Aufbau ist identisch:

<esc>1SPTTTtttt11112222RRRRrrirrRRRRBO<LE><CR>

1 = Kennziffer Messgerit

S =Start/Stopp:

0 = Messung Stopp (alle weiteren Parameter werden nicht beachtet!)
1 = Sollwerte libernehmen, Messung starten

2 = Sollwerte iibernehmen, keine Messung

p = Probeneingang (1 ... 4)

TTT = Sollwert Ofentemperatur (O ... 330)

tt = Sollwert Filtertemperatur 1 ( -5 ... 90)

tt = Sollwert Filtertemperatur 2 (-5 ... 90)

1111 = Ladezeit t1

2222 = Analysezeit t2

RRRR = Responsefaktor 1 (0 ... 9.999, Darstellung ohne Dezimalpunkt)
Irrr = Responsefaktor 2 (0 ... 9.999, Darstellung ohne Dezimalpunkt)
RRRR = Responsefaktor 3 (0 ... 9.999, Darstellung ohne Dezimalpunkt)

B = Riickspiilen

0 = kein Riickspiilen

1 = Loop 1 riickspiilen

2 = Loop 2 riickspiilen

3 = Loop 3 riickspiilen

1 = alle Loops riickspiilen
0 = nicht belegt
<LF><CR> = Ende des Telegramms

Da es sich bei der RS 485-Schnittstelle des Messgeridtes um eine Zweileiterschnittstelle
handelt, konnen nicht gleichzeitig Daten gesendet und empfangen werden. Das Programm
muss daher vor dem Senden eines Protokolls sicherstellen, dass die Zeit dafiir ausreicht. Dies
kann z.B. dadurch erreicht werden, dass der Eingang eines Telegramms vom Messgerites
abgewartet und das Telegramm des Rechners direkt anschliefend gesendet wird.
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2 Systemvoraussetzungen und Installation der Bedienungssoftware
2.1 Installation unter Windows 3.1/3.11
Die Software ist auf allen PC mit Windows 3.1 bzw. 3.11 und einer seriellen Schnittstelle

lauffdhig. Die Installation erfolgt durch Kopieren der Dateien auf die Festplatte. Legen Sie
dazu folgende Dateistruktur an:

C:\TA120 Programmdateien
C\TA1200RAWDATA Rohdaten der einzelnen Messungen
C:\TA120\RESULTS Ergebnisdaten der Messreihen

Kopieren Sie nun samtliche Dateien der beiden Disketten in das Verzeichnis C:\TA120.

2.2 Installation unter Windows 95/98/NT4

Die Software ist auf allen PC lauffdhig, auf denen Windows (95/95/NT4) als Betriebssystem
installiert ist und die iiber eine serielle Schnittstelle verfiigen. Um die Software zu installieren,
legen Sie die CD ROM (Label: TA 120-3 Data Acquisiton fiir Windows 95/98/NT4) in das
entsprechende Laufwerk ein und fithren das Programm "SETUP.EXE" aus. Folgen Sie den
Anweisungen des Setup-Programms.

3. Bedienung unter Windows 95/98/N'T4
3.1 Hauptfenster

Gestartet wird das Programm durch Auswahl von "TA120.EXE". Abbildung A 11 zeigt den
Aufbau des Hauptfensters.

Links oben wird das aktuelle Detektorsignal angezeigt (Signal). Der Vollausschlag des
Signals ist bei dem Wert 99.99 erreicht. Unterhalb wird die Zeit seit Start der Messung (Run)
in Sekunden angegeben (Run Time). O bedeutet, dass keine Messung liduft. Das Anzeigefeld
File zeigt die aktuelle Datei, in der die Messergebnisse gespeichert werden (RAW File). Wird
nichts angezeigt, bedeutet das, dass keine Ausgabedatei ausgewihlt wurde. Ein Run kann nur
bei ausgewihlter Ausgabedatei gestartet werden.

Darunter werden die Istwerte der Temperaturen (Toven, TFiter 1, Triler 2) SOWie die ausgewihlte
Stellung des Probenventils (Sample Port) angezeigt.

"Runs" gibt die Anzahl der noch auszufiihrenden Messungen an. Wird "1" angezeigt, lauft
kein Messprogramm. Der aktuelle Wert wird nur verindert, wenn das eingegebene Mess-
programm im Feld "Sample Sequenze" durchlaufen wurde. Die Zeit zwischen zwei
Messungen kann im Feld "Time between Runs" eingetragen werden. Im Feld "Sample
Sequenze" kann ein Messprogramm als Abfolge von Einzelmessungen mit jeweils wihlbaren
Probenventilstellungen eingegeben werden, z.B.: 111222333111. Im angegebenen Beispiel
wird nacheinander dreimal von Port 1, dreimal von Port 2, dreimal von Port 3 und dreimal
von Port 1 gemessen. "Backflush" gibt die Art des Riickspiilens an, wobei nur Werte
zwischen 0 und 4 zulidssig sind. Es bedeuten:

0 : kein Riickspiilen

1 : Riickspiilen Loop 1
2 : Riickspiilen Loop 2
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3 : Riickspiilen Loop 3
4 : Riickspiilen aller Loops (1-3)

Mit dem Set COM Schieber, wird die COM-Schnittstelle des Rechners gewihlt, an welcher
das Messgerit betrieben werden soll.

Im Rahmen Results werden fiir die drei Probenvolumina (loops) die Peakflichen ("Peak") und
die daraus berechneten Gehalte an organischem Kohlenstoff angezeigt ("HC"). Die Spalten
"TA1", "TA2" und "No TAR" bezeichnen die loops 1, 2 und 3. In der untersten Zeile werden
die Differenzen angegeben. Diese berechnen sich zu:

Tar TA1 = HC No TA - HC TA1
Tar TA2 = HC No TA - HC TA2

Der Wert "Tar" (bei "TA1" und "TA2") gibt die auf den Filtern 1 bzw. 2 zuriickgehaltenen
Kohlenwasserstoffe als Teerwert an.

T2, T 1 an S it
]

[ [ e Ay P IR
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1

LN dedodobeNodododobeled cdodobalod adadcbaladadoda balad cdada LaB=d

Abbildung A 11: Elemente des Hauptfensters

Im schwarzen Rahmen unten links wird der Status des TA 120-3 angegeben. Hierbei konnen
folgende Meldungen auftreten:

off-line keine Verbindung zum Geriit
heating Ofentemperatur aullerhalb Sollwertbereich
ready Gerdit bereit zur Messung
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loading Beladen der Probenvolumina

start analysis Beginn der Analyse der Probenvolumen
loop1 -3 Probenvolumen 1 - 3 analysieren

end Messung beendet

backflush Leitung riickspiilen

Der schwarze Rahmen unten rechts gibt die aktuelle Systemzeit an. Im Rahmen Signal wird
der Signalverlauf des aktuellen Runs dargestellt.

Die Bedienung der Software erfolgt mit der Maus. Die einzelnen Funktionen konnen iiber
Meniis oder iiber die Symbolleiste aufgerufen werden. Die Abbildungen A 12 und A 13
zeigen deren Inhalt und Bedeutung.

Datei 6ffnen

Programm/Lauf anhalten

Messung starten \

Parameterfenster aufrufen

/

Rohdatenfile erneut 6ffnen

/

=]

LE@ e El

Programmfenster aufrufen

Kalibrierfenster aufrufen

Programm verlassen

Abbildung A 12: Bedeutung der Symbole in der Symbolleiste

Datei 6ffnen

Parameterfenster aufrufen

\
Control\

Rohdatenfile 6ffnen

Programm verlassen

Abbildung A 13: Inhalt der Meniileiste

File Excel
Open Parameters Sheet
Raw file Calibration
Quit

Excel Sheet auswihlen

Parameterfenster aufrufen

Kalibrierfenster aufrufen
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3.2 Auswahl der Ergebnisdatei

Durch Auswahl von "Open" im File-Menii oder Anklicken des entsprechenden Symbols
erscheint das Dateiauswahlfenster (Abbildung A 14). Gewihlt wird der Name der Ergebnis-
datei (Erweiterung *.dat). Die zugehorigen Rohdatenfiles werden automatisch als *.001,
*.002 etc. benannt. Bereits vorhandene Ergebnisdateien werden nicht {iberschrieben.

Open File
Suchen in: I Vb j | £

Graphics Ea Setup Al test
Help 3 aetupkit @ test
Odbe [ Template @ testd
report [ vbanline
Repostry 3 Winapi
zamples [ 1'wizards

Drateiname: I difren I
D ateityp: IProtocoI File [*.dat] j Abbrechen |

Abbildung A 14: Dateiauswahlfenster

3.3 Kommunikation mit Microsoft Excel

Durch Auswihlen von "Excel-Sheet" in der Meniileiste kann die Kommunikation mit
Microsoft Excel gestartet werden. Die Kommunikation kann nur gestartet werden, wenn eine
Excel-Datei geoffnet ist und die Benennung des Excel-Tabellenblatts im Datener-
fassungsprogramm und in der gedffneten Excel-Datei iibereinstimmt. Die Software trigt in
das Excel-Datenblatt die folgenden Werte ein: File, Date, Time, Peakl, Peak2, Peak3, HCI,
HC2, HC3, Deltal und Delta2 ein. Durch Erstellen eines Diagramms in Excel kann der
Verlauf der Werte sofort visualisiert werden (Abbildung A 15).
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Abbildung A 15: Kommunikation mit Microsoft Excel

3.4 Sollwerte eingeben

Die Betriebsparameter des TA120 konnen direkt am Gerdt oder iiber das Programm ein-
gegeben werden. Zur Eingabe iiber das Programm dient das Sollwertfenster (SET Parameter).
Die Responsefaktoren konnen mit dem Kalibrierfenster ermittelt werden (Abbildung A 16).
Durch Anklicken von "Send" werden die Werte an das Geriit iibertragen, gespeichert und das
Fenster geschlossen, bei "Cancel" wird das Fenster geschlossen ohne die Anderungen zu
ibernehmen.

ED 5w Paonsser B i
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[
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| el || B |

Abbildung A 16: Eingabefenster fiir Sollwerte und Messprogramm
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3.5 Messung starten/beenden

Eine Messung kann erst gestartet werden wenn das Gerét bereit ist (Status = "ready"). Durch
Anklicken des entsprechenden Symbols wird ein Lauf gestartet. Dabei wird die im Haupt-
fenster angewéhlte Probenventilstellung verwendet. Beim Start werden die aktuellen Soll-
werte an das Gerdt iibermittelt.

Durch Anklicken des "Run-Continously" Symbols wird ein Messprogramm gestartet (Runs
und Sample Sequenze angeben).

Durch "Stop" kann eine Messung abgebrochen werden. Befindet sich das Programm in der
Bearbeitung eines Messprogramms, so wird auch dieses beendet. Sobald das Gerdt wieder
bereit ist, kann ein neuer Lauf oder ein neues Messprogramm gestartet werden. Da bei einem
Abbruch aber moglicherweise der Messaufbau nicht gespiilt wird, kann es beim ersten Lauf
danach zu Fehlmessungen kommen.

3.6 Kalibrierung
Bei der Kalibrierung werden mit einem Priifgas die Responsefaktoren der einzelnen Probe-
volumina ermittelt. Der Responsefaktor stellt dabei die Beziehung zwischen ermittelter Peak-

fliche und Kohlenwasserstoffkonzentration her. Die Berechnung erfolgt dabei folgender-
malen:

Responsefaktor = Priifgaskonzentration : Peakfldche

3~ Calibration E3
it | File | Peakl | Peak? | Peakd | Deltsl | Delta2
Set Concentration | 1
2
Accept Rezponze | 3
End Calibration | ;
g
Calculat |
alculate -
g
g
Ceartl |||
Clear one |
Loop 1 Loop 2 Loop 3
| | | | | |
| | | | | | —

Abbildung A 17: Kalibrierfenster

Zur Ermittlung der Responsefaktoren dient das Kalibrierfenster (Calibration). Es wird durch
Auswahl im Menii oder durch Anklicken des entsprechenden Symbols aufgerufen. Abbildung
A 17 zeigt das Fenster mit seinen Elementen.

130



Als erstes wird die Konzentration des verwendeten Priifgases eingegeben. Sinnvoll ist dabei
die Angabe des Kohlenstoffgehalts. Aus der Volumenkonzentration berechnet sich dieser wie
folgt:

C-konz [mgc/m3] = konz [vol%] " Dichte [kg/m3] * C-Anteil [kgc/kg] * 106 [mg/kg]

Methan: C-konz [mgc/m3] = 5385 * konz [vol%]
Propan: C-konz [mgc/m3] = 16815 * konz [vol%]

Der dem Priifgas entsprechende Wert wird nach Anklicken von Set Concentration ein-
gegeben.

Bei geoffnetem Kalibrationsfenster werden die Ergebnisse der Messldaufe automatisch ein-
getragen. Die Mittelwerte der Peakflichen und daraus wiederum die Responsefaktoren
werden durch das Anklicken des Feldes ,,Calculate* ermittelt. Um eine gute Genauigkeit zu
erreichen, sollten mehrere Priifgasldufe durchgefiihrt werden. Die Peakflichen diirfen sich
dabei nicht nennenswert unterscheiden. Die Streuung der Differenzen Deltal und Delta2
sollten unterhalb + 30 mg/m3 liegen. Einzelne Messldufe, bei denen die Peakfldchen stark
abweichen, konnen mit "Clear One" nach Eingabe der Zeilennummer entfernt werden. Mit
"Clear all" werden alle Zeilen geloscht.

Durch Anklicken von "Accept Response" werden die berechneten Responsefaktoren iiber-
nommen. Mit ,,End Calibration* wird das Kalibrierfenster geschlossen. Im Sollwertfenster
konnen die Responsefaktoren auch von Hand eingegeben und verindert werden.

3.7 Beenden des Programms

Durch Anklicken des entsprechenden Symbols in der Symbolleiste oder durch Auswihlen

von ,,Exit* im File-Menu kann das Programm beendet werden (Abbildung A 18).

TA120 Data Acquisition |

@ Cluit TA 120 Data Acquizition
Mein |

Abbildung A 18: Programmende

4 Ergebnisdatendatei

Die Ergebnisdaten werden im ASCII-Format in einer Ergebnisdatendatei (*.dat) abgelegt und
konnen mit einem Texteditor gelesen werden. Die Datei enthélt 12 Spalten, die durch <TAB>
getrennt sind. Die Daten konnen problemlos in ein Tabellenverarbeitungsprogramm zur
Weiterverarbeitung exportiert werden. Folgende Daten werden abgelegt:

Pos = Ventilstellung Probeneingangsventil
File = Name des zugehorigen Rohdatenfiles, laufende Nummer des Messlaufs
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Date, = Datum

Time = Uhrzeit (am Ende der Messung)

Peak1 - Peak3 = Integriertes Signal der drei Probenvolumina
HC1 - HC3 = berechnete Konzentration [mg/m3]

Deltal =HC3 - HC1

Delta2 =HC3 - HC2

Beispiel:

Pos  File Date Time Peakl Peak2 Peak3 HC1 HC2 HC3

2 Test.001  02-05-2002 12:00:00 2607 2617 2712 22927 22923 22925
2 Test.002  02-05-2002 12:00:00 2607 2617 2712 22927 22923 22925

Deltal Delta2
2 -2
2 -2

Beim erneuten Laden der Datei werden neue Ergebnisdatenreihen am Ende angefiigt, so dass

die vorhandenen Daten erhalten bleiben und nicht iiberschrieben werden.
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