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1. Zusammenfassung

Am 11.12.2002 bewilligte das Land Niedersachsen der Clausthaler Umwelttechnik-Institut
GmbH (Abk. CUTEC) die finanziellen Mittel fir Planung, Bau und Betrieb einer Anlage zur
Herstellung synthetischer Kraftstoffe aus Biomasse. Zu nutzen waren personelle (Ingenieure,
Techniker, Werkstatt) und ausstattungsmaRige (z.B. Technikumshalle, Hydrocracker, tradi-
tionelle Gasreinigung) Gegebenheiten des Instituts sowie mehrjahrige Erfahrungen mit der
Pyrolyse, Vergasung und Verbrennnung verschiedener Materialien im Technikumsmalstab und
der Behandlung von Kohlenwasserstoffen im Hydrocracker. Ferner steht im Institut ein Motoren-
prufstand zur Verfugung.

Begleitet wurde das Vorhaben durch einen projektbegleitenden Beirat aus Ministerien des
Landes Niedersachsen, Verbanden, Forschungsinstituten und der Industrie. Die Federfiihrung
oblag dem Niedersachsischen Umweltministerium.

In einer Planungs-, Ausschreibungs und Bauzeit von 19 Monaten entstand eine Zirkulierende
Wirbelschicht (Abk.: ZWS) einer Nennleistung von 0,4 MWry. mit angeschlossenem Heillgas-
filter, Quenche, Wascher und Polizeifilter in der Abteilung Thermische Prozefitechnik. Die
Vergabe aller Bau- und Lieferleistungen erfolgte losweise, so dall am Ende 36 Firmen, vor
allem aus dem Bereich der kleinen und mittleren UnternehmensgréfRen (Abk.: KMU), mit einem
Auftragsvolumen Uber 1000 Euro und ungezahlte Kleinlieferanten ihren Beitrag leisteten.

Die Abt. Chemische Prozeltechnik erganzte in der Projektlaufzeit ihre Ausstattung um die
notwendige Fischer-Tropsch-Synthese (Abk. FTS).

Versuche mit Holz verschiedener Partikelmorphologie ergaben ein Synthesegas, dessen
Zusammensetzung stark von der Korngré3e abhing. Die hochsten Wasserstoffausbeuten erhielt
man mit kompaktierten Holz bei Minimierung der Warmeverluste. Teere waren im Wascher,
besonders an der Kuhlfalle zu finden. Eine Einschrankung des Anlagenbetriebes durch diese
Stoffgruppe fand bisher nicht statt.

Ausgehend von einer Literaturrecherche sind die verschiedenen Verfahren, Reaktoren und
Katalysatoren fir die FTS in Bezug auf die Eignung im Biomass-to-Liquid—(Abk.: BtL) Prozel’
verglichen und bewertet worden. Das Ergebnis ist die Auswahl eines Niedertemperatur-
verfahrens im Festbettreaktor mit einem Eisenkatalysator. Die FTS ist ferner mathematisch-
reaktionstechnisch modelliert worden. Das Modell erlaubt die Betrachtung verschiedener
EinfluBparameter wie Eintritts- und Kihltemperatur, Verweilzeit, Druck, Reaktordurchmesser
und Synthesegaszusammensetzung.

Der Betrieb der gesamten Kette wird bis in das Jahr 2007 durch ein von der EU geférdertes
Projekt (Renewable Fuels for Advanced Power Trains, RENEW) weitergefuhrt. Zu vertiefen sind
die Auswirkungen verschiedener Biomassen (z.B. Stroh, Sonnenblumenschalen, Zuckerriiben-
schnitzel, Miscantus u.w.) und verfahrenstechnischer Parameter (z.B. Dampfstrom, Sauerstoff-
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bedarf, Vergasungstemperatur). Auf3erdem ist die Anlagentechnik zu optimieren. Am Ende soll
ein Diesel hoher Qualitdt, erzeugt durch eine scale-up-fahige Technologie mit hoher
Verfugbarkeit stehen.

2. Aufgaben und Abweichungen vom Antraq

Der CUTEC-Antrag [1] aus dem November 2002 sah als zentrale Zielstellung (s. Kap. 6.
Technisches Ldsungskonzept) den Aufbau einer Pilotanlage, welche mit dem Prinzip der
Wirbelschicht unter Vergasung mit Wasserdampf und ggf. Sauerstoff arbeitet, vor. Ferner war
eine vergleichende Betrachtung unterschiedlicher Verfahren zur Vergasung, Gasreinigung und
Fischer-Tropsch-Synthese (s. Kap. 2 Bezug zu férderpolitischen Zielen Niedersachsens)
durchzuflhren.

Als Idee hinter der Anlagenkonzeption steckte der Gedanke, eine einstufige thermische
Zersetzung zu entwickeln, welche die Investitionskosten einer kommerziellen Anlage minimiert.
Es war beabsichtigt, die neu erworbene fachliche Kompetenz in einem intensiven Informations-
austausch zu nutzen, um an einem Folgeprojekt im Rahmen des 6. RP der EU zu partizipieren
(s. Kap. 1 Problemstellung und Zielsetzung).

Kennzeichen der skizzierten Wirbelschicht war die Nutzung eines Teils des Synthesegases in
einer um die Wirbelschichtzone baulich getrennten Verbrennungseinheit. Postuliert wurde ein
hoher Warmeeintrag in den Reaktor zwecks Aktivierung der endothermen Zersetzungs-
reaktionen der Biomassen. Der Apparat sollte im Vergasungsbereich von 500 bis 900°C bei
einer Mediumstemperatur von 800 bis 1200°C im Mantel arbeiten. Geplant war, dal} eine
Feuerungswarmeleistung von 1 MWuem €in einfaches Upscaling auf eine industrielle Demon-
strationsanlage der Groflkenordnung 15 bis 25.000 jato Biomasseinput sicherstellt.

Die Abgasreinigung sollte mit einem Teer-Cracker, mit Waschern zur Elimination von
Spurenkomponenten, einer Shift-Stufe zur Erhéhung des Wasserstoffanteils und einer CO-
Wasche ausgestattet werden.

Im Rahmen des Basic Engineering stellte sich heraus, dall der Warmeeintrag einer
konstruktiven Kritik nicht standhielt. Mangel sind z.B.:

» Das Synthesegas nimmt einen grof3en Teil der in der Biomasse enthaltenen Schadstoffe auf.
Bei einigen Arten wie schnellwachsenden Pflanzen, Rinde und Stroh kann der Gehalt an
Schwefel, Chlor, Alkali- und Erdalkalimetallen betrachtlich sein — wirkungsvolle Reinigung
flir das Abgas der Verbrennungszone notwendig.

» Feinstaub und kondensierte Gasbestandteile mit hohem Korrosionspotential schlagen sich
auf den Warmetauscherflachen der Verbrennungsseite nieder — Korrosionsgefahr von
innerem und &uBeren Mantel sowie Beeintrdchtigung des Wérmetransportes. Im Falle einer
Korrosion, welche bis zur Bildung eines Loches fiihrt und damit zum Kontakt zwischen




Bericht: Synthetische Kraftstoffe aus nachwachsenden Revision: 1 f?“ﬂ%
Rohstoffen (,, ArtFuel ) Datum: 21.12.2005 C W—

Seite: 6 INST[THT EC

oxidierender (Mantel) und reduzierender (Wirbelschicht), besteht die Gefahr einer Explosion
der Anlage.

* Wandmaterial ist innen einer reduzierenden, aulien einer oxidierenden Atmosphare ausge-
setzt. Aulerdem innen auch noch der Errosionswirkung des Bettmaterials — hoher che-
mischer Besténdigkeitsanspruch, welcher nur mit groRem finanziellem Aufwand zu bewél-
tigen ist. Ferner wird kein Hersteller eine Gewéhr fiir die Reisezeit geben.

* Hot Spots im Bereich der Brenner — s.o.

» Energetischer Wirkungsgrad des Vergasers sehr unsicher, da die hohe Temperatur aulien
anliegt und mit hohen Warmeverlusten durch den Mantel sowie das Abgas zu rechnen ist.

Die genannten Griinde flhrten zur Entscheidung, eine Zirkulierende Wirbelschicht mit Wasser-
dampf als Wirbelschichttrager und partieller Verbrennung der Biomasse innerhalb des Bettes
durch reinen Sauerstoff (— direkter Energieeintrag) zu realisieren. Aus der technischen Praxis
sowie theoretischen Uberlegungen heraus [2,3] ist bekannt, daR dieses Aggregat eine hohe
Zuverlassigkeit, gleichmaflige Produkteigenschaften und eine scale-up-Fahigkeit bis in den
dreistelligen MWgw_-Bereich besitzt. Um die Investitions- und Betriebskosten im Rahmen
verfugbaren Geldes zu halten, erfolgte die Realisierung mit einer Nennlast der Feuerungs-
warmeleistung (Abk.: FWL) von 0,4 MWrw.. Auch die Konzeption der Abgasreinigung stand
unter finanziellem Zwang und muf}te eine innovative Lésung suchen. So entstand die Idee
eines HeilRgasfilters mit katalytischem Teercrackungspotential, einer Quenche mit folgendem
Wascher sowie eines Aktivkoks-Adsorbers.

Die Beteiligung am anvisierten ,Folgeprojekt im Rahmen des 6. RP der EU konnte schon
wahrend der Projektlaufzeit von ArtFuel realisiert werden: CUTEC nimmt seit dem 1. Januar
2004 am EU-Vorhaben RENEW teil. Ein weiteres, kleines Folgevorhaben mit dem Titel
Anforderungen an Biomasse aus der Sicht von Anlagenbetreibern, finanziert durch die Fach-
agentur fur Nachwachsende Rohstoffe (FNR) und die Fa. Volkswagen AG, startete am 1. April
2005.
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3. Projektbegleitender Ausschufl

Gemal Zuwendungsbescheid vom 11.12.2002 war ein Beirat einzurichten. Das Gremium sollte
Empfehlungen flr technologierelevante Zielvorstellungen innerhalb des Projektes geben. Als
Mitglieder konnten gewonnen werden:

1. Oest, Wolfgang Dr. (Vorsitzender), Ministerium fir Umwelt des Landes Niedersachsen
(Hannover).

2. Germeyer, Burkhard, Niedersachsisches Ministerium fir Wirtschaft, Technologie und Ver-
kehr (Hannover).

3. Hirschfelder, Hansjobst, Fa. Envirotherm GmbH (Essen).
4. Hoher, Gerd Dr., Niedersachsisches Ministerium fir Landwirtschaft (Hannover).

5. Leible, Ludwig Dr, Forschungszentrum Karlsruhe -Institut fur Technikfolgenabschatzung
und Systemanalyse (ITAS), (Karlsruhe).

6. Meier, Dietrich Dr., Bundesforschungsanstalt fir Forst- und Holzwirtschaft (Hamburg).
7. Mahlen, Hans-Jirgen Dr., Fa. Deutsche Montan Technologie GmbH (DMT) (Essen).

8. Munack, Axel Prof., Inst. f. Technologie- u. Biosystemtechnik, Bundesforschungsanstalt fir
Landwirtschaft (Braunschweig).

9. Seyfried, Frank Dr., Fa. Volkswagen AG -Konzernforschung Antriebe - Kraftstoffe und Ole
(Wolfsburg).

10. Scholz, Reinhard Prof., TU Clausthal -Institut flir Energieverfahrenstechnik und Brenn-
stofftechnik- (Clausthal-Zellerfeld).

11. Schutte, Andreas Dr., Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (Gllzow).

12. Wullbrandt, Dieter, Nordzucker InnoCenter GmbH (Braunschweig)

Die Zusammensetzung des Beirates zeichnete sich aus durch:
A. Mitglieder von Forschung, Industrie und Politik sind vertreten.
B. Marktbegleiter der CUTEC zum Thema Herstellung von SunFuel® sind aufgenommen.

C. Anlagenbauer, Biomasselieferanten und Automobilproduzenten begleiten das Vorhaben.

In zwei Sitzungen am 19.02 und 27.10.2004 trafen sich die Mitglieder, um Uber den Projekt-
fortschritt informiert zu werden. Im weiteren Sitzungsverlauf wurden die Plane zur ArtFuel-
Anlage sowie Tendenzen, Schwierigkeiten und weitere Arbeiten zur Energieherstellung aus
Biomasse diskutiert. Die Ergebnisse sind in Protokollen festgehalten. In der letzten Sitzung
wurde vereinbart, den Beirat Uber das Projektende hinaus flir zumindest eine weitere Sitzung
beizubehalten. Das Treffen ist fur den Zeitraum Mai bis Juli 2005 anvisiert.




Bericht: Synthetische Kraftstoffe aus nachwachsenden

Rohstoffen (,, ArtFuel )

Revision: 1
Datum: 21.12.2005

Seite: 8 gTyT EC

4. Alternative Verfahren

4.1 Vergasungstechnologien

I. Im fortgeschrittenen Forschungsstadium befinden sich verschiedene Verfahren zur Herstel-

lung von Kraftstoff. So sieht das Konsortium Forschungszentrum Karlsruhe / Future Energy

einen Prozely mit dezentraler Flash-Pyrolyse mittels Doppelschnecken-Reaktor und Produk-

tion eines Pyrolysedls hoher Energiedichte vor (Abb. 4.1-1) [4].
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Charakteristika:

® Flugstromvergasung

® Ausgangsstoff: Biomasse,
bevorzugt Stroh, Schiamme

©® Vorbehandlung durch Flash-
Pyrolyse, anschlieBend Vergasung
des ,,Slurry“ (Gemisch aus
Pyrolyseol u. —koks)

® Vergasungsmittel: O,

©® Hauptkomponenten SG (Vol.%,,)
H,=28%
C0=46%
CO,=16%
CH,=<0,1%

® Gasreinigungsstufen: unbekannt
® Betriebsdruck: >25 bar

©® Betriebstemperatur: > 1100°C

©® Produktgasanwendung: FTS

® MaBstab d. Pyrolyse: Technikum
(10kg/h)

Abb. 4.1-1: Verfahrenskonzept Forschungszentrum Karlsruhe / Future Energy

Il. Das Verfahrenskonzept des Standortes Gussing sieht eine allotherme Vergasung mit einer

geteilten Wirbelschicht vor. Das Scale-Up der Technik ist méglicherweise begrenzt; die ener-

getische Fahrweise aber konnte interessant fir die Produkteigenschaften sein (Abb. 4.1-2)

[5].
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Charakteristika:

Biomasse

Dampf

Abb. 4.1-2: Verfahrenskonzept Gussing

Luft

Synthesegas
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® FICFB (fast internally circulating
fluidized bed)

® Ausgangsstoff: Biomasse,
bevorzugt Holz

® Hauptkomponenten SG (Vol.%,,)
H,=35...40%
C0=30...38%
C0,=10...18%
CH,=8...10%

® Unterer Heizwert: H =13 MJ/kg

® Gasreinigungsstufen: Kiihler,
Staubfilter, Wascher

©® Betriebsdruck: atm

® Betriebstemperatur Vergasung: ca.
900°C, Verbrennung: ca 950 °C

® Produktgasanwendung: Gasmotor
® MaRstab: Demonstration (8 MW)

lll. Ebenfalls allotherm arbeitet die Fa. DMT mit dem Blauen Turm. Als Ausgangsmaterialien
konzipiert sind Reststoffe biogener und fossiler Natur. Neben dem Entsorgungscharakter ist
die Anlage auf die Lieferung von Strom und Warme ausgerichtet (Abb. 4.1-3) [6,7].

Warmetragerkrei slauf
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% 1
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; Abgasreinigung

Eiomasse

{1 Abhitz

Produktgas

WT
Pyrogas

Feuerung Pyrolysereaktor

Wasser

Pyralyse koks

Abb. 4.1-3: Blauer Turm der Fa. DMT

FProduktgas

i Quenche

4 Feinreinigung

R

Kondensat

/www.dm1-2.de/

Charakteristika:
® Festbettvergaser, gestuft

® Ausgangsstoff: Biomasse und
Biogene Reststoffe

® Vergasungsmittel: Wasserdampf

® Hauptkomponenten SG (Vol.%,,):
H,=28...60%
C0=10...25%
C0,=30...35%
CH,=10...18%

® Unterer Heizwert: H =9..10 MJ/Nm?

® Gasreinigungsstufen: Quenche
und Feinreinigung

® Betriebsdruck: atm
©® Betriebstemperatur: unbekannt
® Produktgasanwendung: offen

® Bisher realisierter MaRstab:
Demonstration (1MW)
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IV. Zur thermischen Verwertung von Substitut-Brennstoff aus mechanischen Aufbereitungs-
anlagen der Fa. Herhof befindet sich das Herhof-IPV-Verfahren in der Entwicklung (Abb.
4.1-4). Die Nutzung als Synthesegaslieferant fir eine Fischer-Tropsch-Synthese ist noch
sehr fraglich [8].

Charakteristika:

electrostatic filter ~ scrubber steam steam air
o ® Input: Biomasse + Trockenstabilat

turbine

air

product steam preheater flue gas ® Zweistufiges Verfahren: Pyrolyse
gas generato cleaning und Verbrennung getrennt
® Warmeiibertragung erfolgt iliber
flue gas Aschezirkulation
® Abwasserfreiheit gewahrleistet
® Luft als O,-Lieferant ausreichend
fluidised . ® Tyerbrennung = 890-950 °C, Dampf =
by (I A 400 °C, 40 bar
(i
fuel ash
- —

Abb. 4.1-4: Herhof-IPV-Verfahren

V. Fur den Einsatz von Biomasse als Energielieferant fir kleine Einheiten, sprich Blockheiz-
kraftwerke, entwickelte die UMSICHT eine Kombination von Zirkulierender Wirbelschicht mit
Gasreinigung und Gasmotor (Abb. 4.1-5) [9].

Charakteristika:

® Zirkulierende Wirbelschicht

Biomasse  Bettmaterial Gasfilter ® Ausgangsstoff: Holzhackschnitzel

__ ?;efeﬂrr}mer - =] ® Vergasungsmittel: Luft
' ® Hauptkomponenten SG (Vol.%,):
e Gase - i N2=43%
i H,=14%
¥ = || o H,0=10%
Sekundarluft 4 asche g82_=1163/:/.,
CH,=4%

® Gasreinigungsstufen: Teercracker,
Kiihler, Staubabscheider

® Betriebsdruck: atm

Siphonluft | .
[

Primar|uft

® Betriebstemperatur: >850°C
® Produktgasanwendung: BHKW
® MaRstab: Demonstration (0,5MW)

Abgaswarmetauscher Gasmotor Generator

/www.umsicht.fhg.de/

Abb. 4.1-5: Verfahrenskonzept des UMSICHT in Oberhausen
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VI. Weit fortgeschritten in der Entwicklung ist die Fa. Choren mit ihnrem Carbo-V-Verfahren. Hier
wird durch eine Hochtemperaturvergasung von Schwelgas und Koks ein teerfreies
Synthesegas produziert (Abb. 4.1-6) [10].

Charakteristika:

Verfahrensschema Carbo-V® ® Flugstromvergaser
® Ausgangsstoff: Biomasse,
Luft/ Sauarstoft bevorzugt Holz
Blomasse W

® Vorbehandlung durch Pyrolyse,
v anschlieBend Vergasung des Koks

£ Wirmetauscher

Schwelgas

] I" (teerhaltig)

® Vergasungsmittel: Sauerstoff, Luft

Rohgas

Ll (teerirel) P ® Hauptkomponenten SG: unbek.

Nieder-

:Tg:::iw- | Brenn- oder ® Gasreinigungsstufen: Kiihler,
NV - Synthesasas Staubfilter, Wascher

Carbo- VE-

Vergaser | ©® Betriebsdruck: atm

©® Betriebstemperatur: bis 1500°C

L7

® Produktgasanwendung: Fischer-
Schiackegranulat Asche ' Wasser Tro psch-synthese

(elaerfest)
©® Bisher realisierter MaRstab:
Demonstration (1MW,, )

Abwasser .(_|

@) cHOREN|

/www.choren.de/

Abb. 4.1-6: Carbo-V der Fa. Choren

4.2 Gasreinigung

Die Reinigung von Gasen in der Umwelt- und Produktionstechnik ist weit entwickelt. Generell
stehen fur verschiedene Aufgabenstellungen unterschiedliche Verfahren zur Verfigung. Nach
einer Auswertung einer Vielzahl an Anwendungsfallen [11] laf3t sich eine Strukturierung
vornehmen zu:

1. Gastrennung: Definition: Gesamtkonzentration der abzutrennenden Stoffe grofier 2 Vol.-%.
Verfahren: Destillation, Kondensation, Absorption, Adsorption, Membran.

2. Gasreinigung: Definition: Gesamtkonzentration der abzutrennenden Stoffe kleiner/gleich 2
Vol.-% und Anorganische Stoffe.
Verfahren: Absorption, Adsorption, Kondensation, Katalyse, Trockensorption,
Membran.
3. Losungsmittelbehandlung: Definition: Gesamtkonzentration der abzutrennenden Stoffe
kleiner/gleich 2 Vol.-% und groRer/gleich 0,008 Vol.-% und
Organische Stoffe.
Verfahren: 1. Zur Wiedergewinnung: Absorption, Adsorption, Kondensation.
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2. Zur Vernichtung: Thermische Verbrennung, katalytische Ver-
brennung, Absorption (chemisch), Adsorption.

4. Geruchsstoffentfernung: Definition: Gesamtkonzentration der abzutrennenden Stoffe
kleiner 0,008 Vol.-% und Organische Stoffe, H,S, CS;.
Verfahren: Biowascher, thermische Verbrennung, Absorption
(chemisch), Adsorption.

Wie zu erkennen ist, sind fur die einzelnen Anwendungsgebiete z.T. véllig unterschiedliche
Reinigungsverfahren zu diskutieren. Fur die Behandlung des Roh-Synthesegases aus
Vergasungsprozessen sind die Gasreinigung (fir anorganische Spurenstoffe), die Gastrennung
(zur Abtrennung von Wasserdampf) und die Ldsungsmittelbehandlung (fir Teere) zu
betrachten.

Die Vergasungstechnologie besitzt bei weitem nicht die Verbreitung wie Verbrennungsanlagen.
Somit kann nicht auf Standards (Abb. 4.2-1) zurtickgegriffen werden.

VDI + DIN- Richtlinien + Normen:
Normenausschuss »| 6 Bande VDI / DIN-Handbuch
"Reinhaltung der Luft"
Kommission _ ]
Reinhaltung der Blatt 1: SO,, NO,, Halogenide | 5,5 Abgasen von Verbren-
Luft (KRdL) Blatt 2: Restliche Stoffe nungsprozessen
Fachbereich |: Umweltschutztechnik z.B. VDI 3927: Abgasreinigung: Abscheidung von

) . SO,, NO, und Halogeniden aus Abgasen von
Fachbereich Il: Umweltmeterologie Verbrennungsprozessen
Fachbereich Ill: Umweltqualitat
VDI 2442: Abgasreinigung: Verfahren und

Technik der thermischen Abgasreinigung

Fachbereich IV: UmweltmeRtechnik

Abb. 4.2-1: Standards der Gasreinigung in Verbrennungsprozessen

Zur Erzielung einer hohen Reinigungswirkung lassen sich kryogene Druckverfahren einsetzen.
Traditionell besitzen die Firmen Lurgi und Linde als Hersteller einen hohen Erfahrungsschatz.
Das bekannteste Verfahren ist die Rectisol-Wasche (Abb. 4.2-2). Kennzeichen des Verfahrens
ist seine gute Selektivitat, die Erzielung hoher méglicher Reinheiten (0,1 ppm S, 2 ppm COy)
und die Lieferung von CO, und H.S als Produkte (12).
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Abb. 4.2-2: Das Rectisol-Verfahren [12]

Aus dem Rectisol-Verfahren entwickelten sich weitere Anwendungen und Spezialisierungen
(z.B. MDEA, MEA, DEA, Benfield, Sulfinol, Polar-1, Laugen-, NMP-, Alkazid-Waschen.)

Die Rectisol-Wasche enthalt einen hohen Aufwand mit Druckstufen (bis ca. 30 bar) und
erfordert den Einsatz von Kaltemittel (bis ca. -65 °C). Die Investitions- und Betriebskosten sind
hoch. Lohnenswert ist das Verfahren, wenn hohe Mengen wie in der Erddlaufbereitung oder der
Chemie anfallen. Daher arbeiten bisher realisierte Vergaser mit geringerem Aufwand.

Die Fa. Choren setzt bei ihrem CarboV-Verfahren einen Entstauber und eine CO.-Wasche ein
(s. Abb. 4.1-6). In Kombination mit NTV-Reaktor, Brennkammer und Warmetauscher soll das
Gas eine ausreichende Qualitat besitzen, um einer Fischer-Tropsch-Synthese zugefihrt zu

werden.

Schaut man ins europaische Ausland, so ist auch dort festzustellen, daf’ die Gasreinigung nicht
von der Genehmigungssituation (wie bei der Verbrennung), sondern von den Eigenschaften des
Inputs und den Anforderungen an das Synthesegas abhangt. Der in Harboore (Danemark)
befindliche Vergaser (Abb. 4.2-3), gebaut durch die Fa. Babcock/Volund A/S in 1992, besitzt
nach einer Kihlungsstufe nur einen Elektrofilter, bevor das Reingas zwei Blockheizkraftwerken
zur Warme- und Stromproduktion zugeht. Im E-Filter abgeschiedener Teer wird auskondensiert
und in einem Kessel direkt verbrannt (Winterbetrieb) oder gelagert (Sommerbetrieb) und bei

Warmebedarf genutzt.
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Abb. 4.2-3: Gegenstrom-Festbettvergaser in Harboore (Danemark) [13]

Als Input ist unbehandeltes Frischholz einer Feuchte von 20 bis 90 % zugelassen. Der Vergaser
kann in einem breiten thermischen Leistungsband von 0,5 bis 10 MWgw. gefahren werden.

Soll eine Anlage nicht nur chemisch einfachen Brennstoff, sondern auch komplexen Input wie
Stroh und Substitutbrennstoff verarbeiten, wachst der Umfang einer drucklosen Abgasreinigung
schnell an (Abb. 4.2-4).

Die an der TU Brno aufgebaute Wirbelschicht, welche stationar und zirkulierend betrieben
werden kann, besitzt eine Vergaserleistung von 100 kWrw.. Gearbeitet wird mit einer Kombina-
tion aus Kuhlern (tiefste Stufe arbeitet mit geschmolzenem Eis), Filtern, Tropfenabscheidern
und einem Wascher [14]. Ziel war die experimentelle Datensammlung zur thermischen
Verwertung von Biomassen und festen Abfallen in der Tschechischen Republik. Eine erste
Anwendung fand sich in der Kalkhutte Prachovice, wo durch Einsatz von Industrieabfallen die
Brennstoffkosten gegeniber Erdgas halbiert werden konnten.
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Abb. 4.2-4: Abgasreinigung nach einer Wirbelschicht der TU Brno (Tschechische Republik) [14]

4.3 Fischer-Tropsch-Synthese

Bei der Fischer-Tropsch-Synthese handelt es sich um eine heterogen katalysierte Reaktion, die
1923 von Franz Fischer und Hans Tropsch entdeckt wurde. Fischer und Tropsch gelang die
Synthese von langerkettigen, flissigen Kohlenwasserstoffen aus Synthesegas [15, 16].

Zur Zeit werden der Fa. Sasol in Stidafrika ca. 6.10° t/a und von Shell in Malaysia ca. 6.10° t/a
Fischer-Tropsch Kohlenwasserstoffe produziert [8]. In Sudafrika wird das Synthesegas aus
Kohle und Erdgas gewonnen, in Malaysia nur aus Erdgas. Weltweit sind weitere Anlagen
geplant bzw. Demonstrationsanlagen in Betrieb. Choren (Freiberg) und ECN (Petten, Nieder-
lande) haben im Demonstrations- bzw. im Technikumsmafstab Fischer-Tropsch-Kohlenwasser-
stoffe aus biogenem Synthesegas hergestellt [10, 17, 18].

Die Fischer-Tropsch-Synthese verlauft unter deutlicher Volumenverminderung ab. Ein hdherer
Druck verschiebt das Gleichgewicht in Richtung der gewtlinschten, langkettigen Kohlenwasser-
stoffe. Die Gleichgewichtsausbeute sinkt mit steigender Temperatur; bis zu einer Temperatur
von ca. 400 °C ist die Bildung hoéhermolekularer Kohlenwasserstoffe beglnstigt, da das
Gleichgewicht mit wachsender Kettenlange auf Seiten der Produkte liegt.

Eine ausreichende katalytische Aktivitat fur die Fischer-Tropsch-Synthese zeigen nur Eisen,
Nickel, Kobalt und Ruthenium [19]. GroRtechnisch kommen nur Eisen- und Kobaltkatalysatoren
zum Einsatz, da Nickel hauptsachlich die Methanbildung katalysiert und Ruthenium zu
kostspielig ist (ca. 10.000facher Fe-Preis) [20]. Eisen katalysiert neben der Fischer-Tropsch-
Synthese auch die Wassergaskonvertierung und ist deswegen in der Lage, Synthesegase mit
H2/CO-Verhaltnissen = 0.7 zu flissigen Kohlenwasserstoffen umzusetzen [21].
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Die industriell angewandten Verfahren lassen sich in Hoch- (HTFT) und Niedertemperatur-
verfahren (LTFT) einteilen. Hochtemperaturverfahren arbeiten bei 300 — 350 °C, Nieder-
temperaturverfahren bei 200 - 250 °C. Fur die Fischer-Tropsch-Synthese werden folgende
Reaktortypen verwendet:

» Wirbelschichtreaktoren

* Festbettreaktoren

» Suspensions- bzw. Slurryreaktoren.

Bei einigen Verfahren wird, je nach gewlinschtem Produktspektrum, nicht umgesetztes
Synthesegas zurtickgefihrt.

Bei allen Verfahren steht die Abflihrung der Reaktionswarme im Vordergrund [22, 23].

Bei Hochtemperaturverfahren werden zirkulierende (CFB) und stationare (FFB) Wirbelschicht-
reaktoren verwendet (Abb. 4.3-1). CFB-Reaktoren sind unter dem Namen Synthol-Reaktoren
(Sasol) bekannt, FFB-Reaktoren unter SAS-Reaktoren (Sasol) [24, 25, 26].

—

H,0 (Dampf)

5 Hy0 (fliissig) ,
= o
Y » f———e
Y S [Produte
————’ 'g/
Produkte Sy
L Y =
l C0+H, €)

<Kreistaufgas
® ®

Abb. 4.3-1: Reaktoren flir Hochtemperaturverfahren: (a) CFB-Reaktor, (b) FFB-Reaktor [26]

Hochtemperaturverfahren haben den Nachteil der geringen Selektivitdt zu hdheren
Kohlenwasserstoffen [27, 28], die Produkte weisen eine hohen Aromatengehalt auf [24, 28] und
ein kontinuierlicher Katalysatoraustausch bedingt durch Kohlenstoffablagerungen ist notwendig.
Trotz effizienter Zyklone ist die Abtrennung von Katalysator und Produktgas bei grofen
Massenstrémen problematisch [24, 25]. Bei CFB-Reaktoren ist der Druckverlust innerhalb des
Reaktors hoch [24].

Bei Niedertemperaturverfahren werden Festbett- und Suspensions- bzw. Slurry-Reaktoren
verwendet. Festbettreaktoren sind unter dem Namen ARGE-Rohrblindelreaktoren bekannt [24,
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25, 26, 28, 29, 30]. Bei den Suspensions- bzw. Slurryreaktoren sind Slurrybubblecolumn-
Reaktoren (SBCR) im Einsatz [31, 32, 33]. Nicht im industriellen MaRstab verwirklicht worden ist
der Lurgi-Stufenofen, ein Festbetthordenreaktor mit direkter Zwischenkihlung (Abb. 4.3-2) [30,
34].

C0+H, Kaltgas
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Abb. 4.3-2: Reaktoren fur Niedertemperaturverfahren: (a) ARGE-Reaktor, (b) SBCR-Reaktor,
(c) Hordenreaktor [30]
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Niedertemperaturverfahren haben eine hohe Selektivitat zu héheren Kohlenwasserstoffen.
ARGE-Reaktoren reagieren durch die maRige Warmeabfuhr bedingt empfindlich auf
Temperaturerhdhungen; die mittlere Synthesetemperatur im Reaktor muf® deswegen relativ
niedrig gewahlt werden. Zudem treten durch die maRige Warmeabfuhr hot-spots auf,
Nebenreaktionen und Katalysatordesaktivierung durch Sintern und Kohlenstoffablagerung sind
bei Uberschreiten einer Grenztemperatur die Folge. In ARGE-Reaktoren wird durch die
indirekte Kiihlung eine polytrope Prozel¥fiihrung realisiert [24, 25, 26, 28].

Slurryreaktoren erreichen eine bessere Isothermie als andere Reaktoren. Die Trennung von
Katalysator und Produktkohlenwasserstoffen ist auBerordentlich schwierig und kostenintensiv.
Es werden hohe Anforderung an die mechanische Katalysatorstabilitat gelegt [24, 26, 28, 35].

Der Lurgi-Stufenofen ist ein Hordenreaktor mit direkter Zwischenkihlung durch Kkaltes
Synthesegas und Produktabtrennung zwischen den Horden. Die einzelnen Festbetthorden
werden adiabatisch betrieben, die mittlere Synthesetemperatur ist héher als bei anderen
Niedertemperaturverfahren. Die Selektivitat zu hoéheren Kohlenwasserstoffen ist dadurch
niedriger. Die Produktabtrennung zwischen den Horden sorgt fir eine Lenkung der Reaktion in
Richtung Produkte, der Umsatz wird gesteigert. Der Lurgi-Stufenofen bendtigt zwingend eine
energieintensive Kreislauffihrung des Synthesegases. Durch die Zwischeneinspeisungen sind
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hohe Kreislaufverhaltnisse notwendig, um die Katalysatoroberflache ausreichend auszunutzen
[29, 35].

Bewertung der Verfahren

Ziel der BtL-Konvertierung ist die Erzeugung von flissigen Kohlenwasserstoffen. Um diese
Kohlenwasserstoffe als Kraftstoffe zu nutzen, muf} die Selektivitat bei C5 bis C23 oder hoher
liegen. Um dies zu realisieren kommt nur eine niedrige Synthesetemperatur und hoher Druck in
Frage. Um einen moglichst hohen Umsatz — ohne die Nebenreaktionen zu beglinstigen — zu
erreichen, ist eine méglichst isotherme Betriebsweise der Reaktoren erforderlich. Eine adiabate
Betriebsweise flihrt zu Temperaturerhbhung, zu niedriger Selektivitdt und férdert die
Nebenreaktionen.

Fir dezentrale Anlagen sind Slurry-Reaktoren aufgrund der kostenintensiven Katalysator-
abtrennung nicht geeignet. Ein Hordenreaktor ist wegen seines hdheren Energieaufwandes
bedingt durch die aufwendige KreislauffUhrung und der adiabatischen Betriebsweise nicht
optimal. Festbettrohrblindelreaktoren sind wegen ihrer polytropen Betriebsweise nicht optimal,
jedoch am ehesten fir die BtL-Konvertierung geeignet; ihr groRter Nachteil ist das Auftreten von
Temperaturspitzen. Temperaturschwankungen kénnen beim Uberschreiten der Grenz-
temperatur den Katalysator irreversibel schadigen und férdern unerwiinschte Nebenreaktionen.

Fiur die BtL-Konvertierung kommt nur die Verwendung von Eisenkatalysatoren in Betracht.
Eisenkatalysatoren setzen Synthesegas mit H./CO-Verhaltnissen = 0.7 bei ausreichenden
Umsatzen zu flissigen Kohlenwasserstoffen um. Eisenkatalysatoren sind gegenlber
Kobaltkatalysatoren wesentlich kostengunstiger.
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5. Umsetzung des Arbeitsplans

Nach der Erstellung eines Konzeptes, welches der Antragstellung zugrunde lag, startete ein
erstes Basic Engineering fir eine 1 MWrwi-Anlage durch ein externes Ingenieurbiro aus
Brandenburg. Bestandteil der Planung war die Ermittlung geeigneter Energieeintragsverfahren
in die Wirbelschicht, die Ermittlung einer geeigneten Gasreinigungsstrecke, eine Grobdimen-
sionierung der Apparate und eine abschlieRende Abschatzung der Investkosten. Als Ergebnisse
bleiben festzuhalten:

1. Der Energieeintrag Uber Mikrowellen wurde favorisiert.

2. Der Mantel der Wirbelschicht sollte aus Nicrofer erstellt werden. Wichtige Fragen wie
zirkulierende oder stationare Betriebsweise, Sicherheitsvorrichtungen und Apparate und
Konzept zum An- und Abfahrbetrieb blieben offen.

3. Die Gasreinigung arbeitete mit einem Kihler, Entstauber, drei Waschern und einem
Aktivkoksfilter.

4. Die Investitionskostenschatzug ergab einen Wert von 2,1 Mio Euroneto zzgl. Detall
Engineering, Inbetriebnahme, Prifung des Sicherheitskonzeptes und Bauleitung.

Angesichts der technisch fragwurdigen Ergebnisse und der Kosten, welche den vorhandenen
Rahmen um ein mehrfaches sprengten, verwarf CUTEC das Basic Engineering. Der leitende
Projektbeabeiter wurde ausgetauscht und das Basic Engineering durch einen zusatzlich
eingestellten Mitarbeiter neu erarbeitet. Erganzt wurden die MalRnahmen durch die Einflihrung

eines organisierten Projektmanagements.
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6. Realisierte Technik

6.1 Vergasung
Wesentliche Merkmale sind zunachst stichpunktartig aufgefuhrt:
Reaktortyp: Wirbelschicht (zirkulierend, aber auch
stationar betreibbar)

Bettinventar: Quarzsand mit der Erganzung von
katalytisch aktivem Material

Vergasungsstoff: Biomasse (Holz, Stroh, Getreide,
Chinaschilf etc.)

Vergasungsmittel: Dampf/Sauerstoff

Warmezufuhr: autotherm, durch partielle Oxidation
Betriebsdruck: atmospharisch

Betriebstemperatur: bis 1000 °C

Produktgasanwendung: Fischer-Tropsch-Synthese

Mafstab: Technikum (400 kW)

Charakteristisch fir den Vergasungsprozess ist unabhangig vom Reaktortyp seine Endo-
thermie, d.h. einem Vergasungsreaktor ist stets Reaktionswarme zuzufihren. Im Falle der
CUTEC-Anlage geschieht dies - wie bereits in Kap. 2 erwahnt - durch partielle Oxidation im
Reaktionsraum (autotherme Betriebsweise). Als Vergasungsmittel kommt ein Wasserdampf/
Sauerstoff-Gemisch zum Einsatz. Das Verfahrensschema der Synthesegaserzeugung ist in
Abb. 6.1-1 dargestellt.

Die autotherme Betriebsweise hat den Vorteil, dal® die Prozesswarme direkt im Wirbelbett ohne
Einbauten und foulinggefahrdete Warmeubertragungsflachen bereitgestellt werden kann. Der
Kompromiss, der dabei einzugehen ist, ergibt sich aus der Minderung der Synthesegasqualitat
durch die bei der Teilverbrennung erzeugten Inertgaskomponenten H.O und CO;. Um den
resultierenden Verlust an chemisch gebundener Energie im Synthesegas zu reduzieren, wird
das Vergasungsmittel, bevor es in den Reaktor gelangt, mit einem Gaserhitzer auf etwa 500 °C
vorgewarmt. Dadurch kann ein Teil des Reaktionswarmebedarfs gedeckt, Sauerstoff eingespart
und der Heizwertverlust im Produktgas reduziert werden.
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Abb. 6.1-1: Synthesegaserzeugung

Die Bereitstellung des Vergasungsmittels erfolgt im Falle von Wasserdampf mit einem Schnell-
dampferzeuger (als Package-Unit ausgefiuhrt, Abb. 6.1-2). Sauerstoff wird mit einem verfahr-
baren O.-Tank incl. Verdampferstation aulRerhalb der Technikumshalle (Abb. 6.1-3) bereit-
gestellt. Ein Rootsgeblase dient zur Luftversorgung der Anlage. Der Biomasseeintrag in den
Reaktor geschieht tber Pufferbehalter, Dosierschnecke, Zellenrad und Eintragsschnecke. Im
Wirbelschichtreaktor erfolgt anschlieRend die Umsetzung des festen, biogenen Brennstoffs mit
dem Vergasungsmittel zu einem wasserstoff- und kohlenmonoxidreichen Rohsynthesegas.
Dabei zeichnet sich der Betrieb einer zirkulierenden Wirbelschicht durch mehrere Vorteile aus:
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- einfache, bewahrte Technik, ohne bewegte Teile im thermischen Bereich
- Sicherheit, Verfiigbarkeit und Stabilitat

- breites Spektrum bzgl. Brennstoffstickigkeit

- niedrige Teergehalte im Synthesegas durch isothermes Temperaturprofil

- stabile Gaszusammensetzung aufgrund der Homogenitat des Wirbelbettes.

Der Einsatz einer Wirbelschicht zur Synthesegasherstellung wird auch von anderen
Forschungsinstitutionen empfohlen [2].

Die Reaktorhille des CUTEC-Vergasers ist fur den Anfahr- bzw. Aufheizprozess und zur
Kompensation von Warmeverlusten mit einer elektrischen Widerstandsheizung ausgeristet. Die
Biomassezufuhr in den Reaktor erfolgt aus Griinden der Sicherheit erst ab einer Temperatur
von mindestens 700°C.

Das Vergasungsmittel Dampf dient - neben seiner Funktion als Reaktionspartner - der
Fluidisierung des Reaktorinhaltes und der Zirkulation des Bettinventars. Nach Austritt der Zwei-
phasenstromung Synthesegas/Bettmaterial aus dem Reaktionsrohr erfolgt die Abscheidung des
Feststoffes im nachgeschalteten Zyklon. Uber einen Tauchtopf mit Siphon wird das Bett-
material wieder in den Reaktor zurlickgefihrt. Das vorentstaubte Rohsynthesegas verlalt den
Zyklon uber ein Tauchrohr.

Ein Teil des Rohsynthesegases (bis zu ca. 1/3) wird anschliefend dem Verfahrensabschnitt
Gasreinigung zugefihrt. Der groRere Teil des Rohsynthesegases wird nicht weiterverarbeitet,
sondern in einer Drallbrennkammer verbrannt. Die entstehenden Abgase werden anschlieend
in einem Abgaskuhler auf Gewebefiltertemperatur abgekuhlt. Nach Durchlaufen von Flugstrom-
reaktor und Gewebefilter gelangt das gereinigte Verbrennungsgas Uber den Saugzug in einen
Aktivkohlefilter (Polizeifilter) und danach ins Freie. Drallbrennkammer, Abgasreinigungsstufen
und Saugzug sind langjahrig erfolgreich betriebene Anlagenteile der CUTEC und bereits im
Technikum vorhanden.
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Abb. 6.1-2: Schnelldampferzeuger
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Abb. 6.1-3: Gasversorgungsstation an der Halle Nord
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6.2 Gasreinigung

Das Konzept der Gasreinigung umfasst 3 Verfahrensstufen. Abb. 6.2-1 zeigt das zugehdrige

Verfahrensschema.
HeiBRgasreaktor Gaskihlung, Adsorption von
Gaswasche und Spurenkompo-
Kondensation nenten
— — —

Rohgas — J' ,JH ==
>

Reingas

~~—

Wasch- —

flissigkeit ~ =
: o=

@ o zur TNV
Abb. 6.2-1: Synthesegasreinigung

Zunachst wird das Gas bei Reaktionstemperatur in einem mit Keramikkerzen bestlickten
HeilRgasfilter nachentstaubt. Als ein Forschungsgebiet der Zukunft ist geplant, katalytisch aktive
Filterkerzen (in Kooperation mit Partnern) zur Teerspaltung zu entwickeln. In der nachfol-
genden, im einfachsten Fall mit Wasser betriebenen, Gaswaschkolonne kommt es durch die
Temperaturabsenkung unter 50°C zur Kondensation des Wasserdampfanteils und zur gleich-
zeitigen Reinigung des Gases durch Absorption von unerwiinschten Komponenten, wie Chlor-
wasserstoff (HCI) und Ammoniak (NH3). Am Kopf der Kolonne befindet sich noch eine mit 6°C
kalten Wassers betriebene Kihlfalle zur Trocknung sowie weiteren Kondensation von Teeren.

Vor Uberfilhrung des Gases in die Fischer-Tropsch-Synthese gelangt es durch einen
Aktivkoksfilter. Dort werden evtl. noch vorhandene Schwefel- und Teerverbindungen adsorptiv
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gebunden. Ein Saugzug dient zur Erzeugung des zum Gastransport nétigen Druckgefalles tber
die 3 Reinigungsstufen.

6.3 Wichtige MeBstellen des Vergasers

Die MefRtechnik umfasst die Aufnahme und Weiterverarbeitung von Daten zur Charak-
terisierung der Stoffstréme und zur Erstellung von Massen- und Energiebilanzen. Da die
Mestellen zum Verstandnis der Versuchsbeschreibung eine wichtige Rolle spielen, werden sie
nachfolgend kurz beschrieben. lhre Darstellung erfolgte in Abb. 6.1-1.

Um die Zahl der Mefstellen am Reaktor zu begrenzen, sind fir Druck- und Temperatur-
messung sog. Einheitsmelstellen eingerichtet worden, bei der Uber ein Doppelrohr das
Thermoelement im Innenrohr liegt und tber den Ringspalt der statische Druck gemessen wird.
In regelmaliigen Zeitintervallen wird der Ringspalt zur Vermeidung von Wasserdampf-
kondensation und Verstopfung durch Bettmaterial mit Stickstoff rlickgespuilt.

Um den Temperatur- und Druckverlauf im Reaktor und Zyklon Uber der Reaktorhéhe messen
zu kénnen, sind folgende Mel3stellen installiert:

o T 1004/ P 1003: Temperatur (Vergasungsmittelgemischtemperatur)/ Druck unterhalb des
Disenbodens

* T 1005/ P 1004: Temperatur/ Druck oberhalb des Diisenbodens

e T 1007/ P 1005: Temperatur/ Druck unterhalb der Materialzugabe

* T 1008/ P 1006: Temperatur/ Druck oberhalb der Materialzugabe

e T 1009/ P 1007: Temperatur/ Druck in der Reaktormitte

* T 1010/ P 1008: Temperatur/ Druck am Reaktorkopf

e T 1013/ P 1015: Temperatur/ Druck im Zyklon

» T 1038: Temperatur im Siphon

e T 1003: Temperatur der Asche

e T 1016/ PIR 1017: Temperatur/ Druck am Zyklonausgang.
Zur Bilanzierung ist die Kenntnis der Volumen- bzw. Massenstrome mindestens der
eintretenden Stoffe nétig. Diese werden Uber folgende Mel3stellen erfafit:

* FIR 1017: Massenstrom des Einsatzstoffes (— Schneckenkennlinie)

* FIR 1018/ 1019: Massenstrome der Additive (— Schneckenkennlinie)

* FIR 1001: Massenstrom der Luft (Hitzdrahtanemometer)

* FIR 1020: Massenstrom des Wassers (Wirbelfrequenzmessung)

* FIR 1010: Massenstrom des Sauerstoffs (Hitzdrahtanemometer)
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Darliber hinaus werden die Temperaturen vor und nach dem Uberhitzer ermittelt:
* TIR 1001: Temperatur vor dem Uberhitzer
« TIR 1047: Temperatur nach dem Uberhitzer

Darlber hinaus ist zur Messung der Gaszusammensetzung des Rohgases am Zyklonaustritt
eine beheizte Entnahmesonde vorgesehen, welche online arbeitet:

* Q 1004-1011: Standardpermanentgaskomponenten Hz2, CH4, O2, CO, CO2 und Feuchte.

Zur Ermittlung der eintretenden Massen- und Enthalpiestréme werden fir die gasférmigen
Medien unterschiedliche MefRverfahren eingesetzt. Zur Volumenstrommessung werden flr Luft
und Sauerstoff Hitzdrahtanemometer; fiir Wasserdampf Wirbelfrequenzmesser eingesetzt. Die
Temperaturmessung erfolgt tber entsprechende Thermoelemente. Aus der Betriebsdichte und
dem Betriebsvolumenstrom kénnen dann die jeweiligen Massenstrome der Gase berechnet
werden.

Die Massenstrome der festen Stoffe (Biomasse und Additive) werden Uber Schneckenkenn-
linien ermittelt. Die abgezogene Bettasche wird gravimetrisch Gber Waagen Uber den Versuchs-
zeitraum zeitlich gemittelt.

Die Umlaufrate des Bettmaterials kann aus der Druckdifferenz P 1007-1008 abgeleitet werden
(s. Kap. 7.4).

6.4 Fischer-Tropsch-Synthese

Das Verfahrensflie3bild der Anlage ist in Abb. 6.4-1 gezeigt. MassenfluRregler (V1) stellen den
Massenstrom ein, der in den Reaktor (C1) gelangt. Die Gasvorwarmung (W1) erhitzt den Strom
auf Reaktoreintrittstemperatur Tin. Im Reaktor (C1) wird das Synthesegas heterogen-katalytisch
zu flissigen Kohlenwasserstoffen umgesetzt.

Der Hochdruckabscheider (F1) trennt die Gas- von der Flissigphase ab. Das Ausschleuseventil
(V3) regelt den Fillstand im beheizten Hochdruckabscheider (F1). Bei einer Ausschleusung
wird der Druck auf Umgebungsbedingungen entspannt. Im nachfolgendem, beheiztem Nieder-
druckabscheider (F2) verdampfen die leichten Kohlenwasserstoffe und werden nach Konden-
sation durch den Warmeulbertrager (W3) im Produktbehalter (B2) gesammelt. Die schweren
Kohlenwasserstoffe stromen aus dem Abscheider (F2) in den beheizten Produktbehalter (B1).

Die Gasphase im Hochdruckabscheider (F1) wird durch das Druckhalteventil (V4) auf
Umgebungsdruck entspannt. Dieses Ventil regelt den Synthesedruck p der Anlage. Der
Warmeulbertrager (W2) kondensiert eventuell vorhandenes Wasser aus. Der Niederdruck-
abscheider (F3) trennt die waldrige Phase von den Permanentgasen; sie wird in Produktbehalter
(B3) aufgefangen.
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Abb. 6.4-1: VerfahrensflieRbild der Fischer-Tropsch-Pilotanlage

MeRstellen

Fur die Bilanzierung des Prozesses werden die in- und austretenden Massenstrome der
gasférmigen Kompenten mit Massenflufdreglern bzw. —messern aufgenommen. Die Massen-
strome der Produktkohlenwasserstoffe, des Produktwassers und des Kihlmediums werden
gravitmetrisch erfafit.

Das axiale Temperaturprofil im Reaktor wird durch Thermolanzen mit insgesamt 20 Thermo-
elementen gemessen. Zusatzlich zur Messung der Reaktoreintritts und —austrittstemperatur
wird die Kilhimediumstemperatur Uberwacht.

Fur die Bestimmung der Impulsbilanz werden die Driicke vor und nach dem Reaktor sowie der
Differenzdruck Uber die Katalysatorschittung aufgezeichnet.

Analytik

Die quantitative Analyse der Gaszusammensetzung erfolgt mit einem Agilent Gaschroma-
tographen GC 6890 N. Mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor werden die Permanentgase und
die Kohlenwasserstoffe bis C4 erfasst. Ein gepulster flammenphotometrischer Detektor kann
Schwefelwasserstoff und andere Schwefelkomponenten bis zu einer Konzentration von 0,1 ppm
messen.

Die fliissigen Produkte werden mit einem Hewlett Packard Gaschromatograph GC 6890 mit
Flammenionisationsdetektor charakterisiert. Mit diesem Gaschromatographen wird mit der
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simulierten Destillation der Siedeverlauf bestimmt. Zusatzlich ist die Unterscheidung von
Olefinen und Paraffinen moglich.

Der Heizwert der Fraktionen wird im zentralen Labor bestimmt.
Der Aromatengehalt wird duch UV-Vis—Spektroskopie und NMR (TU Clausthal) ermittelt.

Ein Rheometer und ein Ubbelohde-Viskosimeter dienen zur Bestimmung der Viskositaten der
Produktkohlenwasserstoffe.

6.4 Hydrocrack - Pilotanlage

Die kontinuierlich betriebene Pilotanlage an der CUTEC-Institut GmbH ist zur Durchfiihrung
heterogen-katalytischer und nichtkatalytischer Gas-Flissig- und Gas-Flussig-Feststoff-
Reaktionen bei hohen Driicken und Temperaturen (pmax = 400 bar, Tmax = 500 °C) geeignet.

Das Kernstick der Hydroprocessing-Anlage bildet ein Strémungsrohr-Reaktor mit einem
Volumen von 0,8 | und der Mdglichkeit des Einsatzes von technischen Flllkérpern und Kataly-
satoren. Alle wichtigen Prozessparameter (Driicke, Temperaturen, Massenstrome) werden
sowohl an der Anlage angezeigt als auch auf einem Prozessrechner kontinuierlich gespeichert.
Die Dosierung erforderlicher Prozessgase kann aus handelstblichen Druckgasflaschen
erfolgen. Temperatur- und Druckregelung erfolgen stetig. Das axiale Temperaturprofil in der
Reaktormitte wird mittels einer Thermoelementlanze an 10 Stellen aufgenommen, die funf
Heizzonen kénnen einzeln geregelt werden.

Die Reaktionsprodukte werden dem Hochdruck-Abscheider zugefihrt, wo die flissigen
Produkte von der Gasphase getrennt werden. Das Abgas wird mit einem Drallbrenner riick-
standslos verbrannt, wobei Uber einen Bypass eine GC-Onlineanalytik zugeschaltet werden
kann. Die flissige Phase wird zur Probenahme Uber den Niederdruck-Abscheider ausge-
schleust.

6.5 Rektifikation

Die Rektifikation ist im Labormalistab realisiert. Eine atmosphéarische- und Vakuumrektifikation
fur grélere Durchsatze sind in der Planung.
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7. Massen-, Stoff- und Enerqgiebilanz um Vergaser und Gasreiniqung

7.1 Massenstrome

Die Bilanzierung (Abb. 7.1-1) dient einerseits der Kontrolle auf Plausibilitit von gemessenen
GréRen (z.B. zum Uberpriifen gemessener Konzentrationen durch Werte aus der Stoffbilanz)
und der Ermittlung schwierig oder gar nicht zu bestimmender Grofien, wie z.B. des Rohsyn-

thesegasmassenstromes.
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Abb. 7.1-1: Schematische Darstellung der Massenstréme der Gesamtanlage aus Wirbelschicht
und Zyklon
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Aus der Massenbilanz um die Wirbelschicht einschlieBlich des Zyklons wird der Synthese-
gasmassenstrom der Wirbelschicht gemal Abb. 7.1-1 aus folgender Gleichung ermittelt:

MG ron = Mesws ¥ Mpysws T Mpappr s T Mo, ws T My, s = M ggepews (7-1)

Aus der Elementaranalyse des Einsatzstoffes und dem Einsatzstoffmassenstrom wird der
Aschemassenstrom gemafl Gleichung 7-2 berechnet, da die im Zyklon abgeschiedenen
Mengen nicht regelmaRig entleert und die mit dem Rohgas den Reaktor verlassenden
Aschemengen nur Uber den Teilstrom Gber den Keramikfilter zu erfassen sind.

mAsche,WS = ‘fAsche,Es Mg s (7-2)
Da die Anlage bei leichtem Uberdruck betrieben wird, kdnnen Falschluftanteile durch Leckagen

ausgeschlossen werden.

Der Synthesegasmassenstrom setzt sich aus vier wesentlichen Teilstromen zusammen:

MG von = Mpg 56 ws.ir. T M pampr,s6.ws T Mieer,56,ws T M Flugkoks,SG s (7-3)

¢ dem trockenen Permanentgasanteil 71, ¢; ys ;. »
¢ einem Wasserdampfanteil m,,,,,.- ¢ s »
¢ einem Teeranteil 71, ; ,s und

¢ einem Flugkoksanteil 7, sc.ws -

Diese Anteile sind genauso wie die Teer- und Flugkokszusammensetzung unbekannt und
werden zunachst geschatzt; die Schatzwerte werden dabei so angepasst, dass der Fehler in
der Stoff- und Energiebilanz minimal wird. Im weiteren Versuchsprogramm werden diese
Schatzwerte durch Messungen Uberprft.
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7.2 Stoffbilanz

Die Stoffbilanz wird zunachst fir die wesentlichen Elemente C, H, O aufgestellt, wobei die
Feuchten aus dem Brennstoff und Gas jeweils in H und O umgerechnet werden. Uber eine Ziel-
wertsuche kann z.B. die Rohgasfeuchte, die sich aus Anteilen des Fluidisationsmittels Wasser-
dampf, Produktwasser und Brennstofffeuchte zusammensetzten kann, berechnet werden.

Beispielhaft ist die Stoffbilanz fur C aufgestellt:

We gs  Mpsws = Yo ssene M aseness ¥ Yese  Mse s + \PC,Flugkoks M ppgioks,s6 (1-4)

+ V¥

C,Teer ) mTeer,SG

We g5 Ve ssener Y rugrorss Yo 1o Massenanteile von C der einzelnen Fraktionen aus Analysen oder
Schatzungen

Ermittlung von ¥, ;; aus der Gaszusammensetzung:

12 12 12 12
\PC,SG :E' \PCH4 +£' Yo +H' \Pcoz +2'%' \PCZH(, (7-5)
+2~12~‘P +3~£-‘{’ +3-£ Y

2_8 C,H, 44 C,Hyg 42‘ C3H,
12 12 12

-,

+4.§.\PC4H10 +SE CsHyy + .%.\PQHM

Weitere Randbedingungen sind:
» Spurenkomponenten, wie z.B. HCN, werden derzeit noch nicht berlicksichtigt.

* Der C-Anteil im Flugkoks wird zu 1 angenommen.

* Da derzeit nur Daten aus der kontinuierlichen Gasbeprobung vorliegen, wird der Stickstoff-
gehalt des Gases aus 1 minus der Summe der gemessenen Komponenten errechnet.

* Die Messung weiterer Permanentgaskomponenten und die Analyse der Teere ist in Vorbe-
reitung.

Zur Kontrolle der Feuchtemessung im Syntheserohgas kann nach dem Brennkammersystem
die Feuchte des Abgases mit dem entsprechenden Sauerstoffgehalt ergdnzend gemessen
werden. Uber eine Verbrennungsrechnung, die die Feuchte aus dem im Brennkammerkopf
betriebenen Erdgasbrenner bericksichtigt, kann auf die Feuchte des Rohgases geschlossen

werden. Auf die einzelnen Formeln der Verbrennungsrechnung wird hier im Detail nicht weiter
eingegangen.

Da die Feuchte in den ersten Versuchen nicht ermittelt werden konnte, wird sie Uber die O- und
H- Bilanz ermittelt.
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7.3 Energiebilanz

Zusammen mit der Stoffbilanz dient die Energiebilanz der Ermittlung der unbekannten Enthal-
piestrome des Flugkokses, des Teeranteiles und der Wasserdampfmenge (Abb. 7.3-1).

Ziel ist es, den Fehler zwischen Ein- und AusgangsgréfRen zu minimieren.
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Abbildung 7.3-1: Energiebilanz um die Wirbelschicht

Die Gleichungen fur die Energiebilanz im stationaren Zustand lauten:
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0= HES,WS + HNZ,WS + HOZ,WS + HLuﬁ,WS + HDampf,WS + Qel.

-H AscheWsS — H SGWS — QV (7'6)

Enthalpiestrom Einsatzstoff:

HES,WS = Mg s * (CpES (Gps =)+ hy g ) [kW] (7-7)
Enthalpiestrom Spiilstickstoff:
HNz,WS =Ty, s Con, (Fps =) [kW] (7-8)

Enthalpiestrom Sauerstoff:

HOz,WS = mOz,WS 'Cp02 '(1902 -4) [kW] (7-9)
Enthalpiestrom Luft:

HLuﬁ,WS = mLuﬁ,WS Coru (‘9Luft -4) [kW] (7-10)
Enthalpiestrom Wasserdampf:

H oy s = Myusers (€, - (100=80) + Ay +¢, (8, =100)) [ ] (7-11)
Enthalpiestrom Asche:

HAsche,WS = mAsche,WS ) (Cp Asche ) ('9Asche - '90)) [kW] (7-1 2)

Enthalpiestrom Syntheserohgas:

HSG,WS,roh = HPG,SG,WS,tr. + HDampf,SG,WS + HTeer,SG,WS + HFlugkoks,SG,WS [kW] (7-1 3)
H o sc.ws.r. = Mpc s msar.” (cp PG (Fsoms —Hh) +h, PG,SG.ir. ) [kW] (7-14)

H s srs = Mpampr-sos - (€ - (100 =3+ Ah, + oy s Fscs = )) (k]
(7-15)

HTeer,SG,WS = mTeer,SG,WS ’ (Cme,SG ) (19SG,WS o 190) + huTeer,SG ) [kW] (7-16)

H Flugkoks,SG.WS — ™M Flugkoks,sGws * (C P Flugkoks,5G (19SG,WS o ‘90) + hu Flugkoks,SG ) [k W] (7-17)

Die Heizwerte vom Einsatzstoff und vom trockenen Permanentgasanteil werden experimentell
ermittelt. Die Brennstoffasche besitzt keinen Heizwert. Restkohlenstoffgehalte werden hier
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rechnerisch im Flugkoks mit 100 % Kohlenstoff berlcksichtigt. In der Praxis werden die
Zyklonasche bzw. die Filterasche aus dem Heillgasfilter geringere Gehalte aufweisen.
Kohlenstoffgehalte bis zu 80 Ma.-% sind durchaus mdglich und sie liegen damit in GréRen-
ordnungen von Pyrolysekoksen mit entsprechenden Heizwerten.

Zur Abschatzung der Warmeverluste des Vergasers und zur Absaugung mdglicher
Leckagemengen wurde, wie bereits in Abschnitt 6.1 erlautert, die Anlage mit einem Blechmantel
mit einigen cm Abstand vom isolierten Reaktor umgeben, um Uber eine Absaugung mit
definiertem Volumenstrom und Temperaturmessung am Ein- und Austritt gezielt die
Warmeverluste Q.V’1 ermitteln zu koénnen. Weiterhin wird der Warmeverlust Uber das
Schneckenkuhlwasser Q.V’z bericksichtigt.

0, =0,,+0,,+0,, [k7] (7-18)
QV,I = AHA—E = mKuehlung,WS “C oL '(‘9Luﬁ,A - ‘9Luﬁ,E) [kW] (7-19)
QV,Z = A].{AfE = mKuehlwasser ) CpW ) ("QW,A - 19W,E) [kW] (7-20)

Darlber hinaus werden Abstrahlungs- und Konvektionsverluste am Kihlimantel in die
Umgebung Qm berechnet unter der Annahme, da® am Auf’enmantel eine Temperatur von
40 °C herrscht.
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7.4 Berechnung der Umlaufrate des Bettmaterials fiir die zirkulierende Fahrweise

Die Umlaufrate ist ein Mal} fir die Homogenitat der zirkulierenden Wirbelschicht, z.B. im Hin-
blick auf ein isothermes Temperaturprofil im Reaktor. Im Bettmaterial ist der Grofteil der Warme
gespeichert, die an die Biomasse zur Aufheizung abgegeben wird. Die Reaktionsenthalpien aus
exothermen Reaktionen durch Teilverbrennung wiederum werden an das Bettmaterial abge-
geben.

Uber den Druckverlust, der sich in Abhangigkeit der Anstrémgeschwindigkeit in der Wirbel-

schicht einstellt (Abb. 7.4-1), kann die Umlaufrate berechnet werden.
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Zirkulierend

=
=]
o
W Festbett Wirbelschicht Forderung
2 | |
k- | |
[
= I |
)
Lockerungs- Austrags-

| punkt | punkt

I |

| | Geschwindigkeit

w, W, log w

Abb. 7.4-1: Druckverlustverlauf einer Wirbelschicht in Abhangigkeit von der Fluidgeschwin-
digkeit [36]; Abbildung aus [37]

Der Gesamtdruckverlust des Wirbelschichtreaktors setzt sich aus dem Anstrombodendruck-
verlust und dem Wirbelschichtdruckverlust Apws zusammen und mul durch die Verdichter fir
die Zufuhr des Wirbelmediums aufgebracht werden.

Der Druckverlust der Wirbelschicht APws kann grundsatzlich bei bekannter Bettporositat ews in
Abhangigkeit der Betthohe hws errechnet werden aus:

Ay :hWS'(l_gws)‘(ps_pF)'g (7-21)
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Da die Bettporositat in der Regel unbekannt ist, wird hier der umgekehrte Weg gewahlt: Durch
Messung des Druckverlustes der Wirbelschicht am Reaktorkopf zwischen den Messstellen P
1007 und P 1008 kann aus dem Abstand der Messstellen Ah eine Bettumlaufrate mUm,auf unter

folgenden Annahmen ermittelt werden:
e Das Feststoffmaterial in der Zelle, die durch die Messstellen P 1007 und
P 1008 eingegrenzt wird, verlasst den Reaktor zu 100 %.

o Samtliche Partikel in der Zelle bewegen sich mit der gleichen Geschwindigkeit wie
das Gas.

¢ Der Einsatzstoffinhalt in der Zelle wird nicht berlicksichtigt.
e Die Fluiddichte pr wird vernachlassigt.

Berlcksichtigung des aus der Massenbilanz errechneten Syntheserohgasmassenstromes kann
die Umlaufrate berechnet werden zu:

. _ Mg, ( _ Mg, Apys |:kg }
mmau'_ : 1_8 )10 - : - 7-22
ol PG Betrieb (‘QSG ) " * PG Betrieb ('9SG) AhWS gL S ( )

Die Umlaufraten kénnen je nach Betriebsbedingungen bis zu 18 t/h betragen.
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8. Brennstoffeigenschaften

Die in den ersten Versuchen verwendete Biomasse fuRte auf der Definition der Standard-Bio-
masse des Projektes RENEW. Fur einen Versuch mit hohem Partikeldurchmesser diente zer-
kleinertes Spanplattenholz. Die Analysenwerte beider Materialien sind in Tab. 8-1 aufgeflhrt.

Eigenschaft Spane |Spanplatten
Wassergehalt [Gew.-%)] 8 7,3
Asche 0,3 1,3
Heizwert Hu [kd / kg] 17,1 17,4
Schiittdichte [kg/mq] 160 -
Oberflache vol.gleicher Kugel Dsy [mm] 1 25
Flichtige [Gew.-%, wf] 85,7 83,4
Tiegel-Koks (C+Asche) [Gew.-%, wf] 14,3 16,7
Ciix [Gew.-%, wf] 14,0 15,2
Elemente:

C [Gew.-%, waf] 48,69 52,63
H [Gew.-%, waf] 6,07 6,28
N [Gew.-%, walf] 0,05 5,02
S [Gew.-%, waf] 0,008 0,13
Cl [Gew.-%, waf] 0,005 0,05
O aus der Differenz [Gew.-%, waf] 45,18 35,89
Berechnete Daten:

mittlere Molmasse [g/mol] 13,1 12,8
H/C-Verhalnis [mol/mol] 1,5 1,4

O/C-Verhaltnis [mol/mol] 0,7 0,5

Tab. 8-1: Eigenschaften der verwendeten Holzer [38]

Die Eigenschaften der Pellets sind mit Ausnahme der Schittdichte identisch mit den Spanen.

Im Gegensatz zu den nahezu stickstofffreien Spanen enthalten die Spanplatten einen
nennenswerten Anteil von ca. 5 %. Ferner sind der Kohlenstoff- und Ascheanteil etwas héher.
Die zerkleinerten Platten enthalten ca. 10 Gew.-%,wf weniger Sauerstoff. Ansonsten ahneln alle
wesentlichen chemischen Daten den Spanen und Pellets. Die Pellets besitzen einen Durch-
messer von 6 mm bei einer Lange von ungefahr 18 mm.
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9. Versuchsdurchfiihrung Synthesegaserzeugung

Der F&E-Schwerpunkt fur die ArtFuel-Versuche im Bereich Synthesegaserzeugung liegt in der
Untersuchung der Rohsynthesegaszusammensetzung in Abhangigkeit von Verweilzeit,
Zusammensetzung des Vergasungsmittels und Art des Brennstoffes.

Die Zielstellung aller Variationen ist die Erzeugung eines wasserstoffreichen Synthesegases bei
minimalen Methan- und Teergehalten. Dazu sind hohe Reaktortemperaturen, ein homogenes
Temperaturfeld und eine ausreichende Verweilzeit notwendig. Die hohen Temperaturen sind
aus kinetischen Grinden fiur die Wassergasreaktion notwendig, ausreichende Verweilzeiten
werden zum Abbau von Teeren zusatzlich bendtigt.

Folgende Parametervariationen wurden durchgefihrt:

» Variation des Einsatzstoffes:

¢ Holzspane,
¢ Holzpellets,

¢ Zerkleinerte Spanplatten.

» Variation des Vergasungsmittels:

¢ Luft,

¢ Wasserdampf- Sauerstoffgemisch.
» Mit und ohne elektrische Begleitheizung.

Die Reaktortemperaturen und die Gaszusammensetzung stellen sich als Folge dieser

Variationen ein.

Die Mindesttemperatur, die Uber die Oxidationsmittelmenge und die elektrische Beheizung in
Abhangigkeit des Einsatzstoffmassenstroms eingestellt werden kann, lag in den bisherigen
Versuchen oberhalb von 900 °C.

9.1 Kaltversuche

Bei den Kaltversuchen wird der jeweilige Vorratsbunker mit dem zu untersuchenden Material
gefullt. Nachdem eine konstante Schneckendrehzahl eingestellt ist und sich in der Schnecke ein
entsprechender Fullgrad ergibt, wird die pro Zeiteinheit geférderte Materialmenge gewogen.

Durch Auftragung des Massenstromes Uber der Schneckendrehzahl kann eine Kennlinie
ermittelt werden. Diese Kennlinien wurden bisher fir Holzspane, Holzpellets, Strohpellets,
Spanplatten und Quarzsande unterschiedlicher Kérnung aufgenommen.
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9.2 HeiBversuche

Vor Beginn der Beschickung mit Biomasse muss der Reaktor auf mindestens 600 °C bis 700 °C
vorgeheizt werden, um die Zundenergie fur die Biomasse aufzubringen und eine sichere
Verbrennung zu gewahrleisten. Dazu wird mit vorgewarmter Luft und mit der elektrischen
Beheizung das Bettmaterial in zirkulierender Fahrweise i.d.R. Uber Nacht auf die
entsprechenden Temperaturen erwarmt. AnschlieBend wird Biomasse eingefahren und Uber
einen Verbrennungsprozess die ZWS auf ca. 900 °C erwarmt. Nach Erreichen der
Solltemperatur wird der Biomassestrom erhdht bzw. die Luftmenge erniedrigt, um in den Ver-
gasungsprozess zu gelangen. Dann wird je nach Ziel des Versuches die Zusammensetzung
des Vergasungsmittels von Luft auf eine Wasserdampf-SauerstoffMischung umgestellt und der
stationare Zustand Uber die Beobachtung der Reaktortemperaturen und Gaskonzentrationen
angestrebt.

Ist der stationare Zustand erreicht, kdnnen Messungen zu Spurenkomponenten etc. beginnen.

Fir jeden Versuch wird ein Auswertezeitraum definiert, in dem die wesentlichen Betriebspara-
meter (wie z.B. Temperaturen im Reaktor) nur geringfligig schwanken. Kurzzeitig instationare
Versuchszeitraume, die z.B. aufgrund einer schwankenden Brennstoffzufuhr entstanden,
werden fur die Auswertung aus dem Datensatz entfernt.

Die Bestimmung eines stationaren Betriebspunktes, flir den Massen- und Energiebilanzen
aufgestellt werden, wird anhand der Temperatur- und Gaskonzentrationsverlaufe Uber den
Versuchszeitraum ermittelt.

Beispielhaft sind in Abb. 9.2-1 die Versuchs- und Auswertezeitraume flr einen ausgewahlten
Versuch mit den Reaktortemperaturen in der Wirbelschicht dargestellt.
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Abb. 9.2-1: Temperaturverlauf einer Warmfahrt

Der Auswertezeitraum kann aufgrund der in einer Zirkulierenden Wirbelschicht sehr gut
einstellbaren stationaren Bedingungen kurz gewahlt werden.

Zu bemerken ist, daf alle in diesem Projekt dargestellten Versuche dazu dienten,

« die wesentlichen Auswirkungen der Partikelmorphologie der Standardbiomasse Holz

 apparatetechnische Unvollkommenheiten

» zu verbessernde verfahrenstechnische Parameter (z.B. Partikeldurchmesser Sand, Teer-
bildungsminimierungstemperatur, Staubaustrag, Abscheideverhalten Zyklon)

zu ermitteln. Im weiteren Verlauf des Projektes RENEW ist geplant, die gewonnenen
Kenntnisse fir apparatetechnische Anderungen und Optimierungen zu nutzen, um
anschlief’end mehrtagige Versuche fahren zu kénnen.
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10. Versuchsprogramm Fischer-Tropsch-Synthese

Fir die Charakterisierung der Reaktion ist ein fraktioneller faktorieller Versuchsplan aufgestellt
worden. Die ZielgréRen fir die Versuchsplanung sind der Umsatz X zu Kohlenwasserstoffen
und die Selektivitdt S zur Diesel- bzw. héheren Kohlenwasserstofffrakktionen. Die zu vari-
ierenden Parameter sind:

* Verweilzeit

* Eintrittstemperatur

» Katalysator

* Klihltemperatur

* Druck

» Gaszusammensetzung.

Bei einem vollstandigem faktoriellen Versuchsplan mussen fir die Charakterisierung bei zwei
Variationen insgesamt 224 Experimente durchgefuhrt werden. Fir die Bestimmung von
Kinetiken sind zwei Variationen zu ungenau, so dal® der experimetelle Aufwand noch einmal
deutlich steigt.

Werden vor allem bei der Gaszusammensetzung nicht Absolutwerte sonderen Verhaltnisse

betrachtet und chemisch unsinnige Kombination ausgeschlossen, so reduziert sich der
Versuchsaufwand deutlich auf ca. 100 Experimente.
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11. Ergebnisse

11.1 Herstellung von Synthesegas
11.1.1 Kalibrierungen

Beispielhaft fir eine Schneckenkennlinie ist hier der Verlauf fur Holzspane in Abb. 11.1.1-1
dargestellt.

140

-~

120
Polynom 4. Grades:
= -9E-07x* + 0.0002x% - 0.0106x> + 1.5918x
100 L

80

+ Schneckenkennlinie_Biomasse

60 B Messung

—Polynomisch
40 (Schneckenkennlinie_Biomasse)
i /

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Schneckendrehzahl [%)]

Massenstrom Holzspane [kg/h]

Abb. 11.1.1-1: Schneckenkennlinie fir Holzspane

Ahnliche Kurven liegen fiir andere Stoffe vor. Die Funktionen sind im MeRwerterfassungs-
programm hinterlegt, so dal der brennstoffspezifische Massenstrom online angezeigt werden
kann.

Daruber hinaus wurde zur Charakterisierung der eingesetzten Quarzsande die jeweiligen
Summenverteilungen ermittelt (Abb. 11.1.1-2).
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Abb. 11.1.1-2: Summenverteilungen eingesetzter Bettmaterialien

Die mittlere Partikelgrofie eines Sandes bestimmt zusammen mit der Einsatzstoffpartikelgréfie
die minimale Fluidisationsgeschwindigkeit und damit die Verweilzeit der Gase im Reaktor.

Fir den Quarzsand S40T liegt der Medianwert bei ca. 1000 um, beim Nivelsteiner Sand N45
bei 150 um.
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11.1.2 Luftvergasung

Aus betriebswirtschaftlicher Sicht ware eine Fahrweise ohne die Kostenfaktoren Dampf und
Sauerstoff winschenswert. Als Fluidisierungs- und Oxidationsmittel steht Luft als Uberall
verfligbares Gas zur Verfiigung.

Abb. 11.1.2-1 zeigt den Temperaturverlauf fir einen Versuch, in dem das Fluidisierungsmittel
Dampf durch Sauerstoff ersetzt wurde. Als Brennstoff dienten Holzpellets. In Tab. 11.1.2-1
dargestellt sind alle weiteren Versuchsparameter im Detail.

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, herrscht im Bereich der Zirkulierenden Wirbelschicht ein
sehr homogenes Temperaturfeld vor. Erst beim dem Verlassen des umlaufenden Bereiches
kommt es durch Warmeverluste zu einem leichten Temperaturabfall (MeRstelle T1016)
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Abb, 11.1.2-1: Temperaturverlaufe um die ZWS
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Beginn Ende Dauer [min]
Versuchszeitraum 08:00 19:59
Auswertezeitraum 12:45 13:11 26,00

Einsatzstoffart: Holzmischpellets |Vergasungsmittelzusammensetzung: Luft
thermische Gesamtleistung: kW] 445
ZWS-Vergaser mit Zyklon Massenstrom Massenstrom Massenstrom

[kg/h] [kg/h] [kg/h]
Einsatzstoff 92,01 Asche 0,25
Stickstoff 6,72
Spulluft 10,00 Permanentgas, tr. 258,88
Wasserdampf 6,52 Synthesegas 289,87 Teer 0,87
Luft 174,65 Wasserdampf 28,12
Sauerstoff 0,22 Flugkoks 2,00
Betriebsparameter
Bettumlaufrate [t/h] 4,69 Gasverweilzeit in der ZWS incl. Zyklon [s]
Vergasungsmittelmischtemperatur [°C] 4597 2,09
Uberdruck [ mbar ] 153,55
elektrische Beheizung Summe

[kW] 0,00
Temperaturverteilung
Reaktor oberhalb Diisenboden [°C] 928 Asche [°C] 12
Reaktor unteres Drittel [°C] 929
Reaktor Mitte [°C] 930
Reakttor Mitte [°C] 930
Reaktor Kopf [°C] 917
Zyklon [°C] 862
Siphon [°C] 919
Zyklonaustritt [°C] 887
Syntheserohgaszusammensetzung
Komponente trockenes Gas Wasser Flugkoks Teer Summe
Massen-% (z.T. geschatzt) 89,31 9,70 0,69 0,30 100,00

Gaskonzentrationen Permanentgas aus der kontinuierlichen Analyse

Ausw ahl

0, [Vol.-% tr]

CO; [Vol.% tr]

CO [Vol.-% tr.]

H, [Vol =% tr.]

CH, [Vol.-% tr.]

an Komponenten:

0,00

14,99

14,62

9,11

3,53

Tab. 11.1.2-1: Versuchsparameter der Luftvergasung

Die wahrend der Versuchsfahrt flieRenden Massenstréme zeigt Abb. 11.1.2-2.
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Biomasse m=92kg/h | Asche m=0,25kg/h
—

Luft m=174 kg/h |

Roh-Synthesegas R
Sauerstoff m=0 kg/h m = 289 kg/h

V=238 Nm?/h

r A
Spiilluft m= 10 kg/h
Spiil-N, m= 7 kg/h
o Rein-Synthesegas
Siphonfluidisation m= 6 kg/h » Gasreinigung
m = 0,0 kg/h
V= 0,0 Nm¥h

Abb. 11.1.2-2: Massenbilanz fiir einen stationdren Betriebszustand von 0,5 h

Hauptmassenstrom mit entsprechendem Stickstoffeintrag ist Luft. Zur Minimierung der
Teerbildung liegt die Reaktionstemperatur im stationaren Zustand oberhalb von 900 °C. Um den
Sandaustrag aus dem Zyklon zu minimieren, war eine hohe Stromungsgeschwindigkeit
notwendig. Es stellte sich eine thermische Leistung von ca. 440 kW ein (Abb. 11.1.2-3).

QHeiz= 0 kW QVerlust =49 kW

QStrathng= 9 kW

v

Biomasse FWL= 438 kW

Luft H=24 kW Roh-Synthesegas >
Hyr. =3,8 MJ/kg
H  =401kwW

Sauerstoff H= 0 kW

I

A F § A

Vol-Konz._trocken:
Spiilluft H= 0,06 kW

Yeo = 14,6%
Spiil-N, H= 0,04 kW Yoz =0,0%

Yoz = 15,0%
Siphonfluidisation H= 0,02 kW Yena = 3,5%

Yz =9.1%

Yn2 = 56,8%

X = 462 kW 3, .= 459 kW

Abb. 11.1.2-3: Energiebilanz

Der Energieinhalt des Roh-Synthesegases besitzt durch die hohen Anteile der inerten Gase
COgz und Nz nur einen niedrigen Heizwert von ca. 3,8 MJ/kg. Die Abweichung zwischen ein- und
austretenden Enthalpiestrémen ist unter Anpassung von Flugkoks- und Teeranteilen mit ca. 0,6
% sehr gering
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11.1.3 Brennstoff Holz: Variation der Kornmorphologie

Erste Versuche fanden mit dem im Projekt RENEW vereinbarten Modellbrennstoff Holz statt.
Die Zusammensetzung ist in Kap. 8 dargestellt. Die liefernde Firma stellte die Spezifikationen
Spdne und Pellets zur Verfigung. Abb. 11.1.3-1 zeigt die Massenbilanz fir eine Dampf-/
Sauerstoffvergasung bei einer Reaktionszonen-Temperatur von ca. 930 °C.

= 0,26 kg/h
Biomasse m=94 kg/h Asche m g

Dampf m=76 kg/h Roh-Synthesegas
m = 234 kg/h

Sauerstoff m=42 kg/h | V=225 Nm*h
A A A
Spiilluft m= 11 kag/h
Spul-N, m=7 kg/h | - Rein-Synthesegas
Gasreinigung ———————
Siphonfluidisation  m=4 kg/h m = 37 kg/

V=29 Nm¥h

Abb. 11.1.3-1: Massenbilanz mit Dampf/O2-Vergasung und Holzspanen

Vom Rohsynthesegas gingen ca. 15 % in die Gasreinigung der ArtFuel-Anlage. Der Rest
stromte zur Nachverbrennung in die Brennkammer. Alle relevanten Versuchsdaten fuhrt Tab.
11.1.3-1 Ubersichtlich auf.
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Beginn Ende Dauer [min]
Versuchszeitraum 08:28 20:59
Auswertezeitraum 16:45 16:55 10,00

Einsatzstoffart: Holzmischspane |Vergasungsmittelzusammensetzung: Sauerstoff/ Wasserdampf
thermische Gesamtleistung: [kW] 529
ZWS-Vergaser mit Zyklon Massenstrom Massenstrom Massenstrom

[kg/h] [kg/h] [kg/h]
Einsatzstoff 93,66 Asche 0,26
Stickstoff 6,73
Spulluft 11,20 Permanentgas, tr. 129,12
Wasserdampf 80,45 Synthesegas 234,13 Teer 6,18
Luft 0,00 Wasserdampf 96,84
Sauerstoff 42,35 Flugkoks 2,00
Betriebsparameter
Bettumlaufrate [t/h] 6,81 Gasverweilzeit in der ZWS incl. Zyklon [s]
Vergasungsmittelmischtemperatur [°C] 384,8 2,21
Uberdruck [ mbar ] 105,56
elektrische Beheizung Summe

[KW ] 0,00
Temperaturverteilung
Reaktor oberhalb Diisenboden [°C] 933 Asche [°C] 14
Reaktor unteres Drittel [°C] 936
Reaktor Mitte [°C] 943
Reakttor Mitte [°C] 944
Reaktor Kopf [°C] 933
Zyklon [°C] 928
Siphon [°C] 935
Zyklonaustritt [°C] 904
Syntheserohgaszusammensetzung
Komponente trockenes Gas Wasser Flugkoks Teer Summe
Massen-% (z.T. geschatzt) 55,15 41,36 0,85 2,64 100,00
Gaskonzentrationen Permanentgas aus der kontinuierlichen Analyse
Auswahl 0O, [Vol.-% tr.] CO, [Vol.-% tr.] | CO [Vol.-% tr.] H, [Vol.-% tr.] CH,4 [Vol.-% tr.]
an Komponenten: 0,00 31,35 31,67 15,01 7,21

Tab. 11.1.3-1: Ubersichtsdaten eines Versuches mit Dampf/O.-Vergasung und Holzspéanen
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Die mit den Massen verbundenen Energien sind in Abb. 11.1.3-2 dargestellt.

Queir = 0 kKW Querust = 32 KW

v

Q Strahlung = 9 kW

Biomasse FWI= 446 kWV

Dampf H=75 kW | Roh -Synthesegas R
H, =4,8 MJ/kg

Sauerstoff H=4,0 kW H =487 kW
a 3 a R . s h
VolKonz._feucht . ein- Synthesegas
SiphonfluidisationH = 4,0 kW orrons.eue » Gasreinigung M=y =
Yco = 165%
Spiilluft H= 0,06 kKW Yoz = 0,0%
Yc02'1g ;A, VolKonz._trocken
il = y =
Spiil-N, H= 0,04 kKW yc|:54= oL Yeo =317 %
y N2 = 780/0 Yo2 © 0,0%
Ycnas 2%
Y H2 =15 O%
Y N2 = 13, ,3%
2in= 529 KW Y o= 528 KW

Abb. 11.1.3-2: Energiebilanz mit Dampf/O.-Vergasung und Holzspanen

Als bemerkenswerte Punkte sind festzuhalten:
 Durch die Kondensation des Wasserdampfes kann der Heizwert des Synthesegases signi-
fikant von 4,8 auf 7,2 MJ/kg ansteigen.
» Das Molverhaltnis CO zu H; liegt bei 2:1.

» Trotz der hohen Temperatur betragt der Methangehalt 7 Vol.-%.

Mit dem Wechsel von Holzspanen auf Pellets andern die Ergebnisse trotz sonst ahnlicher
verfahrenstechnischer Bedingungen ihr Aussehen. Zur Orientierung fuhrt Tab. 11.1.3-2 wieder
die Ubersichtsdaten auf.
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Beginn Ende Dauer [min]
Versuchszeitraum 08:00 19:59
Auswertezeitraum 14:18 14:24 26,00

Einsatzstoffart: Holzmischpellets |Vergasungsmittelzusammensetzung: Sauerstoff/ Wasserdampf
thermische Gesamtleistung: kW] 602
ZWS-Vergaser mit Zyklon Massenstrom Massenstrom Massenstrom

[ka/h] [ka/h1] [ka/h1]
Einsatzstoff 111,38 Asche 0,31
Stickstoff 6,72
Spllluft 1,00 Permanentgas, tr. 150,21
Wasserdampf 69,08 Synthesegas 233,64 Teer 1,63
Luft 0,00 Wasserdampf 79,79
Sauerstoff 45,76 Flugkoks 1,00
Betriebsparameter
Bettumlaufrate [t/n] 2,14 Gasverweilzeit in der ZWS incl. Zyklon [s]
Vergasungsmittelmischtemperatur [°C] 3771 2,21
Uberdruck [ mbar ] 183,60 Leerrohrgeschwindigkeit [m/s]
elektrische Beheizung Summe 3,85

[kW ] 0,00
Temperaturverteilung
Reaktor oberhalb Disenboden [°C] 934 Asche [°C] 12
Reaktor unteres Drittel [°C] 936
Reaktor Mitte [°C] 941
Reakttor Mitte [°C] 946
Reaktor Kopf [°C] 931
Zyklon [°C] 870
Siphon [°C] 928
Zyklonaustritt [°C] 907
Syntheserohgaszusammensetzung
Komponente trockenes Gas Wasser Flugkoks Teer Summe
Massen-% (z.T. geschatzt) 64,57 34,30 0,43 0,70 100,00
Gaskonzentrationen Permanentgas aus der kontinuierlichen Analyse
Ausw ahl 0O, [Vol.-% tr.] CO;, [Vol.-% tr.] | CO [Vol.-% tr.] H, [Vol.-% tr.] CH,4 [Vol.-% tr.]
an Komponenten: 0,00 39,41 30,41 24,88 8,04

Tab. 11.1.3-2: Ubersichtstabelle mit Dampf/O2-Vergasung und Holzpellets

Die Inputmassenstrdome ahneln der Spanevergasung (Abb. 11.1.3-3). Bei den Analysen-
ergebnissen der kontinuierlichen Messung ist zu beachten, dal die Summe an O, CO,, CO, H-
und CH4 einen Wert von 102,7 % ergibt. Hier ist in der Zukunft zu beobachten, ob es sich um
Ungenauigkeiten in der Messung oder einen Fehler in der Querverrechnung handelt.

Schwierigkeiten mit den Pellets waren weder beim mechanischen Eintrag noch in der Stabilitat
der Wirbelschicht festzustellen.
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‘ of

Asche m=0,31kg/h
—

Biomasse m=111 kg/_h’

Dampf m= 61 kgﬂI’ Roh-Synthesegas m
m =233 kg/h

Sauerstoff m=46 kg/h
sl V= 222 Nm*/h

A 4

A A A

Siphonfluidisation m= 8,0 kg/h

Spiilluft m=11 kg/h - Rein-Synthesegas
» Gasreinigung N OyITNeseass
Spiil-N, m= 7 kg/h m =0 kg/h
V =0 Nm¥h

Abb. 11.1.3-3: Massenbilanz mit Dampf/O2-Vergasung und Holzpellets

Trotz ahnlicher Inpute andert sich die Zusammensetzung des Produktes signifikant (Abb.
11.1.3-4).

QHeiz= 0 kw QVerlust =42 kW

QStrathng= 9 kW

Biomasse FWL= 530 kW
Dampf H=62 kW _ | Roh-Synthesegas N
H, =5,8 MJ/kg
Sauerstoff H=4kw | H =543 kW
Hu, trocken = 8’3 MJ/kg
T 11 Vol-Konz._feucht: Vol-Konz._trocken:
Siphonfluidisation H= 6 kW Yoo = 18.7% o BT
. Yoz = 0,0% Yoo = 0,0%

Spiilluft H= 0,06 kW yz; = 24.3% yz(z)z - 36.1%

Yeua = 5,0% Youa = 7:4%
Spiil-N, H= 0,04 kW Yy =154% Vo =22,8%

Y = 25% Yn2 = 3.7%

Yizo = 34,1%

2 o= 602 kW 2 0= 594 KW

aus

Abb. 11.1.3-4: Energiebilanz mit Dampf/O.-Vergasung und Holzpellets

Als bemerkenswerte Punkte sind festzuhalten:
« Der Heizwert des Synthesegases liegt sowohl direkt am Austritt der ZWS (5,8 gegentiber
4,8 MJ/kg) als auch nach der Umrechnung auf trockenes Gas (8,3 gegentber 7,2 MJ/kg)
héher als nach der Spanevergasung.

» Das Molverhaltnis CO zu H» verbesserte sich auf ca. 1,2:1.
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» Der Methangehalt ist gegenlber der Spanevergasung reproduzierbar.

Nachdem die Pelletvergasung sich als machbar herausstellte, wurde ein Versuch zur
Bearbeitung zerkleinerter Spanplatten angesetzt. Die zerkleinerten Spanplatten sind in der
Regel flach, besitzen eine einigermalien gleichmalige Flache bei einer durchschnittlichen
Lange vonca.5 cm (Abb. 11.1.3-5).

r é ¢ ' 7 .

|
i 7

i .J‘..“::"‘/‘ s /i

&

Abb. 11.1.3-5: Zerkleinerte Spanplatten

Die Aufheizung der ZWS im Verbrennungsmodus funktionierte ohne Probleme. Instabilitaten
des Wirbelbettes waren nicht festzustellen; das Holz zersetzte sich in exothermen Oxidations-
modus und gab seinen Energieinhalt frei.

Vor dem Ubergang in die Vergasung aber stellten sich immer wieder Schwierigkeiten mit der
Beschickung ein. Ein ruhiger Temperaturgang war schwierig einzustellen (Abb. 11.1.3-6).
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Abb. 11.1.3-6: Temperaturprofil des Versuches

Der Stillstand einer Zellenradschleuse fuhrte zum Abbruch des Betriebes. Ursache waren
Spane, welche in der Langsrichtung den mittleren Partikeldurchmesser weit tberschritten (Abb.
11.1.3-7).

Abb. 11.1.3-7: Spane hoher Langsausdehnung
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Wie zu erkennen ist, handelt es sich dabei nicht unbedingt um die Uberreste der Spanplatten.
Auch andere Restholzer sind in der Lieferung enthalten. Der Vergleich mit dem Zollstock zeigt,
dal® Langenausdehnungen bis 15 cm keine Seltenheit sind. Da die Zellenradschleuse im
Biomasseeintrag aber nur auf Material einer Langenausdehnung von 3 cm im Dauerbetrieb
ausgelegt ist, Uberforderten die Storstoffe das Bauteil.

11.1.4 Verfahrenstechnische Paramter: Warmeverluste

Alle bisher beschriebenen Versuche liefen ohne elektrische Begleitheizung der Wirbelschicht im
stationdren Betrieb. Der Warmeverlust aus den thermischen Reaktionen lalt sich vermindern,
wenn der Mantel der ZWS von aul3en auf ein hohes Temperaturniveau gebracht wird. In einem
Versuch, welcher unter sonst gleichen Bedingungen wie unter 11.1.3 mit Spanen stattfand (s.
Abb. 11.1.4-1, vergleiche Abb. 11.1.3-1), wurde die Begleitheizung in Betrieb genommen.

= 0,26 kg/h
Biomasse _m=94 kg/h Asche m 9

Dampf m=78 kg/h Roh-Synthesegas =m
m = 227 kg/h

Sauerstoff m=34 kg/h V=228 Nm*h
I a a
Spiilluft m= 11 kg/h
Spil-N, m=7 kg/h - - Rein-Synthesegas
» Gasreinigung eSOy Ineseges
Siphonfluidisation m=4 kg/h m = 35 kg/h

V=30 Nm*h

Abb. 11.1.4-1: Massenbilanz mit Dampf/O2-Vergasung, Holzspanen und Begleitheizung

Die Minderung des Warmeverlustes durch die elektrische Beheizung fuhrt zunachst zu einer
Verringerung der Sauerstoffzugabe um ca. 10 kg/h im Vergleich zu dem Versuch ohne
elektrische Beheizung.

Bemerkenswert ist der Anstieg der H»>-Ausbeute um ca. 4 Vol.-% (Abb. 11.1.4-2), was einer

Steigerung um ca 26 % (bezogen auf den Ausgangswert von 15,0 Vol.-% H2) entspricht.
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Quep= 30 KW

QVerIusl 34 kKW

v

QStrathng= 9 kW

Biomasse FWL= 446 kW _

Dampf H=78 kW

Sauerstoff H=3,4 kW |

Roh-Synthesegas

H, = 5,3 MJ/kg
H =510 kW

Siphonfluidisation H=3 kW

Vol-Konz._feucht:

Gasreinigung

Rein-Synthesegag
H,=8,1 MJ/kg

T =400°C Yeo = 16,3%
Spiilluft H= 0,06 kW Yoo = 0.0%
Yooz = 13,9%

.. _ Yena= 3.8%
Spiil-N, H= 0,04 kW YoM o
Y2 = 7,0%

Yizo = 49,3%

2 o= 561 kW 2 6= 553 kW

aus

Vol-Konz._trocken:

Yeo =31,7%
Yo = 0,0%
Ycoz = 27,0%
Yena = 7:4%
Vi =189%
Vao =13,5%

Abb. 11.1.4-2: Energiebilanz mit Dampf/O.-Vergasung, Holzspanen und Begleitheizung

11.2 Simulation der FTS

Fir die Simulation wird Eduktgas mit der in Tab. 11.2-1 gezeigten Gaszusammensetzung

verwendet. Diese Zusammensetzung ist als Produktgas der Vergasung von Holz mit Sauerstoff
und Wasserdampf in der zirkulierenden Wirbelschicht berechnet worden [39].

Spezies  Anteil [Vol%)]

Hy
cO
COs
CH,
H>O
Ny

32
27
35
2
3

< 0.3

Tab. 11.2-1: Synthesegaszusammensetzung [39]

Bei der Simulation sind die in Tab. 11.2-2 aufgelisteten reaktionstechnischen Parameter variiert
worden. Die Grenzen der Variationen sind ebenfalls in der Tabelle gezeigt.
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Parameter Symbol Bereich
Eintrittstemperatur Tin 210-250 °C
Kiihlmitteltemperatur T, 200-220°C
Druck p 0.5-3.0 MPa
Volumenstrom F’ 5-30 Nm3/h
Reaktordurchmesser dr 40-70 mm

Tab. 11.2-2: Variation der Parameter des Rohrreaktors

In den folgenden Abbildungen werden die Ergebnisse der Parameterstudie fir einen
Rohrreaktor ohne Injektionslanze gezeigt (Abb. 11.2-1 bis -5). Die Abbildungen stellen links
den axialen Temperaturverlauf im Reaktor und rechts die Umsatzentwicklung zu Fischer-
Tropsch-Produkten in Abhangigkeit des variierten Parameters dar. Die Grenztemperatur fir die
Reaktion bzw. den Katalysator, die nicht Uberschritten werden darf, wird auf Tim = 260 ° C
festgelegt [40].

In Abb. 11.2.-1 ist die Eintrittstemperatur Ti» in den Reaktor variiert worden. Je hoéher die
Temperatur ist, desto groRer ist die maximale Ubertemperatur und der Umsatz. Ab einem Wert
von Tin = 250 °C wird die Grenztemperatur Uberschritten. Die Reaktion ist relativ insensitiv
gegenuber Schwankungen der Eintrittstemperatur. Bei steigendem Energieeintrag fallt die
Selektivitat zu Fischer-Tropsch-Produkten; die Methanbildung nimmt zu.

T_in
300 0.2
| ——210°C 1 L
— -220°C
I'|— —-230°C ] i
lEsere: | | -
Bl ] i ]
- | — ) PR T T — 4 - B
L ‘/' [ sy
260 e et
o L e s S P - L
B ol i I e ot i Rt e et n 01
£ L 3 ki e e s | K g
= 240 Fidel Pl A o] oo ><u
’—’ | — [—] [
e ] L
L~ ’// / ] i
g / 1 0.05
220 // I
200> 0 b ol ., 1,
Q 0.5 1 1.5 2 2.5 210 220 230 240 250 260

z[m] T.[C]

Abb. 11.2-1: EinfluR der Eintrittstemperatur Ti,: Tc = 210 °C, F' = 10 Nm?%Mh, p = 20 bar, dr = 40
mm, Xco = Umsatz an CO, z = axiale Ortskoordinate

Bei der Variation der Kuhlmitteltemperatur T, wird die Grenztemperatur ab einem Wert von 216
°C Uberschritten (Abb. 11.2-2). Mit steigender KuihImitteltemperatur steigt die maximale
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Ubertemperatur und der Umsatz an. Die Selektivitdt zu Fischer-Tropsch-Produkten nimmt mit

steigender Kuhimitteltemperatur ab.

300 T
—210°C
— -212°C
[ |——-214°C
280 [H----- 216 °C
B 218 °C
—--220°C |- — -
-—’-
e R S
Sl SR R
260 P o PR T
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po e B e
- b st
240 “’zj:é;ik——
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200
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z[m]

0.2 e

0.15
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xco, e[
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0
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Abb. 11.2-2: EinfluR der Kihimitteltemperatur T¢: Tin = 230 °C, F' = 10 Nm¥h, p = 20 bar, dg =

40 mm

Die Veranderung des Synthesegasstroms F' fiihrt bei Stromen kleiner 7.5 N m%h zu einer

deutlichen Uberschreitung der Grenztemperatur (Abb. 11.2-3). Der Umsatz sinkt mit

steigendem Synthesegasstrom, die Methanbildung nimmt ab.

T
——5Nm/h
/— 7.5 Nm/h
2680 L ——-10Nmh 1
----- 15 Nm/h
----- 20 Nm/h
— - -22.5 Nm/h
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[ F P | e T B
240 i i EEn BT LR
P e S R L S e
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200
1] 085 1 15 2 25

z [m]
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Abb. 11.2-3: Einflul der Synthesegasstroms F": Ti, = 230 °C, T. = 210 °C, p = 20 bar, dr = 40

mm

Der Synthesedruck geht in die Reaktionsgeschwindigkeiten der Fischer-Tropsch-Reaktion, der

Wassergaskonvertierung und der Methanisierung ein. Mit steigendem Druck steigt die Reak-
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tionsgeschwindigkeit und damit auch die Warmeproduktion bzw. maximale Ubertemperatur (s.
Abb. 11.2-4). Ab einem Druck von 25 bar wird die Grenztemperatur tUberschritten.

00— 04 ————— T
——5bar it %
— -10Dbar -
___;ggar e 0.35
_____ ar ;
280 —..... 22.5 bar o /
— - -25 bar at 0.3
—-—--27.5 bar e —e—-d
” -
@ = 0.25
: i :
260 ’ < e T /
p— o /‘ bnlrreie st st e —_—
2 e E o a2
- e B e 8 /
240 [—pprimtras = e
e e s A : /
g e g | s b i 0.1
220  ——
0.05
200 0
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z[m] p [bar]

Abb. 11.2-4: Einflul des Synthesedrucks p: T. = 210 °C, F' = 10 Nm¥h,Ti, = 230 °C, dr = 40

mm

Mit der VergroRerung des Rohrdurchmessers verschlechtert sich die radiale Warmeabfuhr. Die
maximale Ubertemperatur steigt mit VergroRerung des Reaktordurchmessers (Abb. 11.2-5).
Bereits ab einem Durchmesser von 45 mm wird die Grenztemperatur (berschritten. Ahnliche
Untersuchungen sind von SCHON durchgefiihrt worden [41]. SCHON zeigte, daR bei einem
kohlendioxidfreiem Synthesegas der Reaktordurchmesser bis auf 120 mm vergré3ert werden
kann. Dabei sank die Selektivitit zu Fischer-Tropsch-Produkten mit wachsendem Durch-
messer. Die gleiche Tendenz zeigt sich mit kohlendioxidreichem Synthesegas.
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Abb. 11.2-5: EinfluR des Rohr-@ dr: Tin = 230 °C, Tc = 210°C, F' = 10 Nm%¥h, p = 20 bar
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11.3 Versuche FTS

Die FTS-Versuchsanlage ist - wie vermerkt - komplett installiert und in Betrieb genommen
worden. Derzeit erfolgt die Charakterisierung der zwei beschafften Katalysatoren sowie die
Ermittlung der Abhangigkeiten von den in Kap. 10 genannten Parametern. Besonderes
Augenmerk gilt dem CO2-Gehalt im Synthesegas sowie dem H2/CO-Verhaltnis. Das Synthese-
gas selbst ist derzeit noch synthetisch hergestellt, d.h. es wird aus unterschiedlichen Reingasen
gemischt. Derartige Untersuchungen sind zwingend notwendig, um spater Katalysator-
desdaktivierungen (Nachlassen von z.B. Aktivitat und Selektivitat) klar erkennen zu koénnen.
Somit erfolgt die Zusammenschaltung von Synthesegaserzeugung und -reinigung aus
Biomasse und FTS-Synthese erst spater in einem separaten Schritt.

Erste Kohlenwasserstoffe sind gewonnen worden; ihre Charakterisierung und anschliel’ende
Reaktion zu Kraftstoffprodukten wird derzeit diskontinuierlich im Labor durchgefiihrt.
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12. Versuchsdiskussion

Die in Kap. 10 beschriebenen Versuche variierten die Brennstoffeigenschaft der Partikel-
morphologie sowie verfahrenstechnische Parameter (Art der Vergasung, Warmeverluste). Alle
Experimente wurden als Tagesversuche gefahren. Die ArtFuel-Anlage arbeitete zuverlassig und
ohne grofte Stérungen. Die Ergebnisse zeigten wichtige Tendenzen zur Planung des weiteren
Vorgehens auf. Besonders festzuhalten bleiben:

I. Partikelmorphologie

Entgegen mancher theoretischer Ausfiihrungen arbeitet die Wirbelschicht sowohl mit Spanen
als auch mit sehr viel gréberen Partikeln, in diesem Fall bis ca. 5 cm Lange bzw. 2,5 cm
Aquivalentdurchmesser, im thermischen Bereich ohne Probleme. Die Kiihlung des Eintrags und
der Abwurf in den Reaktor ohne die Mdglichkeit einer Aufwarmphase flihrt offensichtlich zu
einem Temperaturschock, welcher die Partikel zerplatzen lalkt und wirbelfahig macht. Diese
Erscheinung ist nicht ein Spezifikum der ArtFuel-Anlage, sondern wurde auch schon an
anderen Anlagen gemacht [42].

Die niedrige H>-Ausbeute beim Spaneeinsatz mul® durch eine Erniedrigung des Fluidisations-
mitteleinsatzes weiter untersucht werden. Mdglicherweise wird die reagierende Biomasse durch
eine hohe Strémungsgeschwindigkeit sehr schnell ausgetragen und besitzt keine ausreichende
Verweilzeit. Um den Dampfverbrauch zu erniedrigen, ist im nachsten Schritt ein Sand mit
groberen Korndurchmesser als der Quarzsand Sand S 40 T einzusetzen oder Umbaumal3-
nahmen am Zyklon durchzufihren.

Il. Verfahrenstechnische Parameter

Die Luftvergasung zeigte die naturgemald niedrige Ausbeute an den Zielstoffen CO und Ho..
Nach dem rechnerischen Abzug des Stickstoffs liegt die Produktverteilung an CO, CO,, CH4
und Hz im Spektrum der Wasserdampf-/Sauerstoff-Vergasung bei Verwendung gleichen Brenn-
stoffs (hier: Holzpellets). Es mul} sich spater zeigen, wie die Effektivitat der Gasreinigung sowie
die Fischer-Tropsch-Synthese auf den Stickstoff reagieren.

Mit der Einschaltung der elektrischen Begleitheizung wird das Temperaturgefélle Uber die
Reaktorwand geringer. Somit sinkt die treibende Kraft fir den Warmestrom aus der Wirbel-
schicht in die Umgebung. Das Versuchsergebnis in Kap. 11.1.4 zeigt, da® mit der Vermin-
derung des Warmeverlustes aus dem Reaktorinneren der Sauerstoffbedarf signifikant sinkt (von
42 auf 34 kg/h ~ -19 % bei sonst ahnlichen Parametern). Die Verminderung des Umfangs der
exothermen Reaktionen flhrt zu einem geringeren H-Verbrauch; sprich einer héheren Ho-
Ausbeute. Im Versuchsprogramm betrug die Steigerung ca. 25 % bei den eingestellten
verfahrenstechnischen Parametern.
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Abschliefend mufl® noch einmal betont werden, dal® alle bisher vorgestellten Ergebnisse aus
Tagesversuchen mit relativ kurzen Auswertezeitraumen resultieren. In der Zukunft ist geplant,
durch kontinuierliche mehrtigige Versuche die gewonnenen Erkenntnisse statistisch
abzusichern, um die Spurenanalytik zu erganzen und weitere Biomassen mit unter-

schiedlichen chemischen Zusammensetzungen zu erforschen.

Bei den Simulationen in der FTS stellte sich heraus, daR fur die Umsetzung mit biogenem
Synthesegas ein Optimum zwischen den untersuchten Parametern gefunden werden mul3.
Entscheidend ist dabei ein hoher Umsatz und eine hohe Selektivitdt zu Fischer-Tropsch-
Produkten. Ein hoher Umsatz wird durch hohe Eintritts- und Kahimitteltemperaturen, lange
Verweilzeiten und grof’e Reaktordurchmesser erreicht. Werden diese Parameter erhoht, sinkt
allerdings die Selektivitat zu Fischer-Tropsch-Produkten. Die Ergebnisse der Simulation werden
derzeit durch Experimente hinterlegt, wobei erste Kohlenwasserstoffe mit den beschafften
Katalysatoren erzeugt wurden und sich derzeit in der diskontinuierlichen Aufarbeitung zu
Kraftstoffprodukten befinden.
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13. Ausblick

13.1 Folgeprojekte in der Forschungsstelle

Laut Antrag zum ArtFuel-Vorhaben sollte mit dem niedersachsischen Vorhaben die Grund-lage
fur den Einstieg der CUTEC in das europaische Projekt RENEW gelegt werden. Nicht nur dies
gelang; auch in eine Reihe weiterer nationaler Vorhaben zur Biomassenutzung ist die

Forschungsstelle mittlerweile eingebunden. Insgesamt sind zu nennen:

RENEW [43]

Die leistungsfahige Anlagentechnik ermdglichte die Teilnahme am europaweiten Projekt
RENEW, welches bis 2007 technische, wirtschaftliche und logistische Fragen zur Kraftstoff-
herstellung 16sen mochte. Die Teilnehmer kommen aus ganz Europa und verschiedenen
Branchen, vor allem aus den Bereichen Automobilbau, Kraftstoffproduktion und Forschung.

Anforderungen an Biomasse [44]

Ein Projekt, welches von den Mittelgebern VW und FNR finanziert wird, befasst sich mit
wirtschaftlichen Fragen. Aus der Sicht eines Investors fur eine BtL-Anlage werden Daten
gesammelt und ausgewertet, die per Sensitivitdtsanalysen Risiken bei Bau und Betrieb einer
entsprechenden Einrichtung aufzeigen soll. Im Rahmen des Projektes fanden umfangreiche
Diskussionen mit Anlagenbauern sowie Vertretern der Land- und Forstwirtschaft statt.

Datensammlung Bioenergie [45]

Am 1.01.2006 startet ein Studie im Auftrage der FNR, welche Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen
nach der Methodik der VDI-Richtlinie 2067 anstellen soll. Im Fokus stehen nun nicht mehr BtL-
Anlagen, sondern Verfahren zur energetischen Nutzung von Biomasse allgemein.

Rohr-in-Rohr-Reaktor [46]

Seit dem 1.10.2004 bearbeitete die Abteilung Chemische Prozesstechnik in Zusammenarbeit
mit dem Institut fir Umweltwissenschaften (TU Clausthal) und der Fa. Zirbus (Bad Grund) das
Projekt ,Entwicklung und Untersuchung eines neuen Rohr-in-Rohr—Reaktorkonzepts fiir die
Umsetzung von biogenem Synthesegas mittels Fischer-Tropsch-Synthese”. Das Projekt endet
am 31.12.2005.

Bereicherung der Lehre der TU Clausthal

Durch die Verknipfung der CUTEC mit der Technischen Universitat Clausthal Gber das Institut
fur Umweltwissenschaften (IUW) finden die Ergebnisse des ArtFuel-Projektes Eingang in
Forschung und Lehre im Land Niedersachsen. Die erste Studienarbeit befasste sich mit der
Datensammlung fiir eine zuklnftige Modellierung der Wirbelschicht; eine Projektarbeit mit der
Sammlung von Stoffdaten zur Reinigung von Synthesegasen mittels Waschern. Beide Arbeiten
sind zwischenzeitlich abgeschlossen, weitere sind gestartet.
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13.2 Bisheriger Nutzen fiir Unternehmen

Das Projekt ArtFuel ermdglichte den Bau einer Technikumsanlage zur Entwicklung eines
Herstellungsverfahrens fir synthetische Kraftstoffe in der CUTEC sowie erste Experimente.
Damit besetzt das Bundesland Niedersachsen mit einer landeseigenen Institution das Feld
einer zukunftstrachtigen Technologie, welche Landwirten und Anlagenbetreibern langfristige
Einkommenschancen bietet, wenn es in den nachsten Jahren gelingt, aus den ersten Ansatzen

ein funktions- und konkurrenzfahiges Verfahren zu entwickeln.

An der Errichtung der Technikumsanlage der CUTEC war eine Vielzahl von Firmen beteiligt,
welche meistens eine kleinere oder mittlere Grofke besallen. Ein Wissensmonopol fiir ein
GroBunternehmen entstand somit nicht. So ist die Basis geschaffen, dafl in mdglichen
folgenden kommerziellen Anlagen bevorzugt KMU Bericksichtigung finden und ein Beitrag
geleistet wird, langfristig Arbeitsplatze und auskémmlichen Profit an verschiedenen Orten in
Deutschland zu sichern. Eine Ubersicht der Firmen mit einem Auftragswert iber 1000,- € ist in
Kap. 16.2 gegeben.

13.3 Umsetzung des Konzeptes in kommerzielle Anlagen

Mit den Versuchen innerhalb des ArtFuel-Vorhabens konnte die technische Machbarkeit der
Verfahrenskette gezeigt werden. Zwischenzeitlichdurchgeflihrte weitere Experimente wiesen
die Eignung des Vergasers fur komplexe Biomasse nach. In jeweils einwdchigen Versuchs-
fahrten ermittelte die Forschungsstelle im Rahmen des RENEW-Vorhabens das Verhalten der
Verfahrenskette fur die Biomassen (Weizen-) Stroh und Zuckerriibenschnitzel.

Die Konzeptplanung flir groRtechnische Anlagen verlangt neben dem Nachweis der Mach-
barkeit noch Folgendes:

1. Nachweis der Eignung fir kunftige ,Energiepflanzen®, die z.Z. auch in Niedersachsen im
Rahmen verschiedener Anbauprojekte in der Entwicklung sind. Dabei sind ferner betriebs-
wirtschaftlich relevante Daten wie die Synthesegaszusammensetzung, Betriebsmittel-
verbrauche, Reststoffeigenschaften und -verwertungsméglichkeiten zu ermitteln. AulRerdem
werden Aussagen uber evtl. notwendige Anforderungen an die Aufbereitung (z.B. Partikel-
grée und -form, Asche- und Wassergehalt, zuldssige Alkalimenge usw.) bendtigt.
NutznieRer waren neben Interessenten zu Bau und Betrieb von BtL-Anlagen auch die
Landwirtschaft, da die entwickelten Energiepflanzen frihzeitig auf ihre Anwendbarkeit
untersucht werden. Ein zugehoriges Projekt ist beantragt.

2. Das Konzept flir eine grofdtechnisch realisierbare Synthesegasreinigung mit technischen
und betriebswirtschaftlichen Daten zu flllen. Ursache: Die jetzige Synthesegasreinigung
arbeitet mit einfachsten Mitteln. Reststoffmengen und -eigenschaften, Energieverbrauche
und -nutzungsmoglichkeiten spielen keine Rolle. Kontakte mit international tatigen
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Anlagenbauern fanden bereits statt zur Diskussion von grof3technisch méglichen Anlagen-
formen. Ein Projekt zur Validierung und Optimierung einer zielfihrenden Synthesegas-
reinigung ist beantragt.

3. Ein Anlagenbauersollte gefunden werden, der die o.g. Ergebnisse in grof3technische
Anlagen umsetzen konnte. Einen ,Letter Of Intent” unterzeichnete die Forschungsstelle
Anfang September mit dem niedersachsischen Unternehmen Braunschweigische
Maschinenbauanstalt AG (BMA). Beide Partner bekunden darin ihre Absicht, in Zukunft die
Gesamtkette BtL oder Einzelkomponenten einer technischen Umsetzung zuzufihren.

13.4 AbschlieBende Bewertung

Zunachst darf festgestellt werden, dass die grundsatzlichen Ziele des Projektes ArtFuel erreicht
werden konnten, namlich insbesondere die Gesamtkette von der Biomasse zum Kraft-
stoffrohprodukt aus der Fischer-Tropsch-Synthese zu demonstrieren. Durch das Projekt ArtFuel
ist es der Forschungsstelle bzw. der CUTEC-Institut GmbH gelungen, zusatzliche Vorhaben in
erheblichem Umfang einzuwerben und damit den monitaren Einsatz des Landes Niedersachsen
zu vervielfaltigen. Zuklnftig sollen noch weitere Projekte von Forschung férdernden
Institutionen auferhalb Niedersachsens eingeworben werden, um einen Erkenntnisfortschritt
sicher zu stellen, der wiederum auch dem Land Niedersachsen zu Gute kommt. Neben der
Erkenntnisforschung besteht jedoch die besondere Herausforderung darin, entwickelte
Technologien in die Anwendung bzw. industrielle Umsetzung zu flihren. Hierzu wurden — wie im
vorangegangenen Abschnitt bereits dargelegt — erste Schritte unternommen. Ziel muss es sein,
Anlagentechnologie aus Niedersachsen heraus anbieten zu kénnen. Um diesen Schritt jedoch
erfolgreich vollziehen zu kénnen, ist es notwendig, einen weiteren Forschungs- und
Entwicklungsschritt zwischen zu schalten, der auch im ArtFuel-Projekt am Anfang noch nicht in
dem Umfang gesehen wurde. Die effiziente Abscheidung von Stérstoffen aus dem Synthesegas
ist schwieriger und aufwandiger als zunachst angenommen. Wie bereits vermerkt, wurde ein
zugehdriges Vorhaben bereits beim Land Niedersachsen beantragt. Mit der Braun-
schweigischen Maschinenbauanstalt Aktiengesellschaft steht auch ein industrieller Partner des
Anlagenbaus zur Verfligung, der seine Bereitschaft zur Umsetzung der Technologielinie
bekundet hat. Insofern sind auch fir die Umsetzung der Technologie im Land Niedersachsen
die Weichen gestellt. Gleichwohl bleibt zu konstatieren, dass die Marktgangigkeit der Kette BtL
auch auf Grund der geflihrten Wirkungsgraddiskussion noch nicht voéllig hinreichend
beantwortet ist. Dies kann erst nach Abschluss der Arbeiten zur Synthesegasreinigung erfolgen.
Allerdings ist zu vermerken, dass es auch andere Syntheseschritte als die Fischer-Tropsch-
Synthese zum flissigen Kraftstoffrohprodukt gibt. Sowohl Methanol als auch Methan sind aus
dem gereinigten Synthesegas herstellbar. Aus derzeitiger Sicht und im Hinblick auf die
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moglichst dezentrale Implementation der Technologie erscheint die Erzeugung von Methan mit
anschlieBender Einspeisung ins Erdgasnetz und der weiteren energetischen Nutzung
(Erzeugung von elektrischer Energie und Einspeisung ins Netz unter Nutzung des EEG sowie
Erzeugung von Warme) besonders reizvoll. Hierbei ist zu bericksichtigen, dass die projektierte
Synthesegasreinigung auch Kohlenstoffdioxid bis auf einen Restgehalt entfernt, so dass das
Syntheseprodukt unmittelbar ins Erdgasnetz eingespeist werden kann. Der Wirkungsgrad
dieser Kette erscheint deutlich héher als derjenige mit Fischer-Tropsch-Synthese. Auch ist es
denkbar, eher dezentrale Einheiten zur Nutzung von Stroh, Zuckerribenschnitzeln und anderen
Energiepflanzen zu implementieren, deren Eignung noch zu untersuchen ist.

Abschlief3end bleibt festzustellen, dass ArtFuel nicht nur eine gute Basis flir weitere Arbeiten im
CUTEC-Institut geschaffen hat, sondern auch die Technologien um die Biomassenutzung in
Niedersachsen in erheblichem Umfang vorangebracht hat.
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16.2 Lieferfirmen
16.2.1 Hauptlieferanten

1. Name: T & M Engineering GmbH
Adresse: GW Seehauser Stralle
06567 Bad Frankenhausen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Detail-Engineering
Programm allgemein: Konzeptplanung, Basic- und Detail-Engineering, Ausschreibungen.
Spezialgebiete: Thermische Anlagen zur Vergasung im kleinen und mittleren Leistungs-
bereich, Sondermaschinenbau.

2. Name: T & M Consulting

Adresse: GW Seehduser Stralle

06567 Bad Frankenhausen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Konstruktion, Fertigung und Montage der Zirkulierenden
Wirbelschicht und des HeilRgasfilters plus Fertigung und Montage einiger Nebenaggregate.
Programm allgemein: Leitmontagen, Montageausfihrungen, Inbetriebnahmen, Repara-
turen, Baustellenorganisation, Bauliberwachung, Lieferung von Sondermaschinen, Baugrup-
pen, Komponenten und Ersatzteilen.

3. Name: Linn High Therm GmbH, Werk |l
Adresse: Lange Stralle 24
06567 Bad Frankenhausen

Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Elektrische AuRenbeheizung und Isolierung von
Wirbelschicht und Zyklon.

Programm allgemein: Industriedéfen (Kammer- und Herdwagendfen sowie Spezialdfen fur
die keramische Industrie; Hochtemperatur-, Rollen-, Elevatoréfen; Schutzgas- und Vakuum-
o6fen zum Sintern; Kammer-, Umluft-, Schutzgas- und Sonderéfen zur Warmebehandlung
von Metallen.

4. Name: Vogel Automatisierung
Adresse: Jenaer Stralle 7
07778 Dornburg
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Steuerung und Elektro- und Leittechnik.
Programm allgemein: Steuerungen, Elektro- und Leittechnik fur thermische Anlagen im
kleinen und mittleren Mafstab.
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16.2.2 Lieferanten einzelner Aggregate

5.

Name: Aerzener Maschinenfabrik GmbH
Adresse: Weiller Kamp 23
29683 Bad Fallingbostel
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Drehkolbengeblase

. Name: Aqua Air Adsorbens GmbH & Co. KG

Adresse: Platz der Jugend 19
04509 Krostitz / OT Krensitz
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Aktivkohleadsorber.

. Name: ARI-Armaturen

Adresse: Mergelheide 56-60
33758 Schlo Holte-Stukenbrock
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Armaturen.

. Name: BARL Maschinenbau GmbH

Adresse: St. Vitus-Stralie 33
86672 Thierhaupten-Neukirchen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Zweiwegeverteiler.

. Name: BETA Maschinen- und Metallbau GmbH

Adresse: Nordhauser Stralle 2
99765 Heeringen

Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Biomasse- + Additivversorgung sowie Ascheaustrag

10. Name: Braunschweiger Flammenfilter GmbH

Adresse: Industriestrale 11
38110 Braunschweig
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Detonationsrohrsicherung.

11. Name: Clayton Deutschland GmbH

Adresse: Mevissenstralte 64a
47803 Krefeld
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Dampferzeuger.

12. Name: EMOGUMMI GmbH

Adresse: Rheinhessenstralie 7
55129 Mainz
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Drosselklappen




Bericht: Synthetische Kraftstoffe aus nachwachsenden Revision: 1
Rohstoffen (,, ArtFuel ) Datum: 21.12.2005
Seite: 74

1]

) p—

CUTEC

13. Name: Endress + Hauser GmbH & Co. KG
Adresse: Misburger Stral’e 81 B
30625 Hannover
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: DurchfluRmesser

14. Name: Gesellschaft fur Geratebau mbH
Adresse: Klonnestrale 99
44143 Dortmund
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Gaswarnanlage

15. Name: G & H Isolierung GmbH (Niederlassung Hannover)
Adresse: Gretelriede 71
30419 Hannover

Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Isolierungsarbeiten fur Hei3gasfilter und Rohrleitungen

16. Name: Hans Giintner GmbH
Adresse: Industriestral’e 14
82256 Furstenfeldbruck
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Ruckkihler.

17. Name: IMI Norgren Buschjost GmbH + Co. KG
Adresse: Detmolder Stralle 256
32545 Bad Oeynhausen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Magnet- und Motorregelventile

18. Name: INTEK - Gesellschaft fur Industrietechnik mbH
Adresse: GrundstralRe 44
63512 Hainburg
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Kompensatoren.

19. Name: KLOPPER-Therm GmbH & Co. KG
Adresse: Unterste-Wilms-Stral3e 21
44022 Dortmund
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Voriberhitzer

20. Name: KOBOLD Messring GmbH
Adresse: Nordring 22-24
65719 Hofheim/Ts
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Armaturen und Sensoren

21. Name: Korting Hannover AG
Adresse: Badenstedter Stralle 56
30453 Hannover
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Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Heilkgasquenche

22. Name: KREISEL GmbH & Co. KG
Adresse: Mihlenstralie 38
02957 Krauschwitz
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Zellenradschleuse

23. Name: LAV - Langer-Armaturen Vertriebs GmbH
Adresse: Erlenweg 8
35519 Rockenberg (Oppershofen)
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Armaturen

24. Name: M & C Products Analysentechnik GmbH
Adresse: Rehhecke 79
40885 Ratingen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Analytik

25. Name: metes KG
Adresse: Hohle Trift 6
99706 Bendeleben
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: DurchfluRmesser

26. Name: Muller AG Verpackungen
Adresse: Tramstral3e 20
CH-4142 Minchenstein 2
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Aschefasser

27. Name: Process Technology Division
Adresse: Wilhelm-Bergner Stralte 1
21509 Glinde
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Warmetauscher

28. Name: QVF Engineering GmbH
Adresse: Hattenbergstralle 36
55122 Mainz
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Wascherkolonne

29. Name: RHEWA-Waagenfabrik
Adresse: Feldstralle 17
40822 Mettmann
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Waagen
30. Name: RKR Geblase und Verdichter GmbH
Adresse: Braasstralle 16
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31737 Rinteln
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Seitenkanalgeblase

31. Name: Schornstein ASMUS GmbH
Adresse: Heinder Stralie 9A
31162 Bad Salzdetfurth, OT Grof3 Dingen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Schornstein

32. Name: Siemens AG
Adresse: Werner-von-Siemens-Platz 1
30880 Laatzen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Analytik

33. Name: Spitzer Bau GmbH
Adresse: Sachsenweg 6a
38678 Clausthal-Zellerfeld
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Betonarbeiten

34. Name: Thomas Otto Consult
Adresse: Palisadenstrale 37 D
10243 Berlin
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Begleitung der Sicherheitstechnik

35. Name: Westfalen AG
Adresse: Industrieweg 43
48155 Munster
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Gasversorgungsstation

36. Name: York GmbH (Standort Mannheim)
Adresse: Gottlieb-Daimler-Stralle 6
68165 Mannheim
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Kaltwassersatz

Hinzu kommen etliche Firmen (Kleinteile, Dienstleistungen) mit Auftragen unter ca. 1000,- Euro.

16.2.3 Spender

37. Name: Raschig GmbH
Adresse: Mundenheimer StralRe 100
67061 Ludwigshafen
Lieferumfang ArtFuel-Anlage: Fullkdrpersatz fur den Wascher




