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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Die Fa. RATIOTECH entwickelte einen Pyrolyseapparat, welcher die wirtschaftliche Anwendung kleiner
Blockheizkraftwerke ermdglichen soll. Es handelt sich um ein neues und in der Fachliteratur noch nicht
beschriebenes Gaserzeugungsverfahren. Die technische Machbarkeit wurde in einem NBank-Vorhaben
gezeigt. Innovatives Kennzeichen ist, dass durch das Warmetrdgermedium Zinn auf einer Reaktions-
temperatur von z.B. 900 T ein qualitativ hochwerti ges Produktgas mit geringen Teergehalten erzielbar ist.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Vorhaben bediente sich einer Kombination aus Experimenten und der chemisch-physikalischen Model-
lierung. Mehrere Arbeitspakete (AP) waren vorgesehen. Die Aufgaben von RATIOTECH bestanden darin, die
Funktionalitat durch apparatetechnische Verbesserungen zu sichern (AP1), die Prozessstabilitat zu erhdhen
(AP2) und die Gasausbeute zu maximieren (AP3). CUTEC sollte im AP4 den Rohbau eines physikalisch-
chemischen Modells erstellen, die Baugruppe Gaserzeuger mit Betriebsdaten validieren (AP5), eine er-
forderliche Gasreinigung entwerfen (AP6), Ideen fir das Recyceln der anfallenden Aschen aufzeigen (AP7)
sowie eine Modellanlage konzeptionieren und an ihr Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen durchfihren (AP8).
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Ergebnisse und Diskussion

AP 1, 2 + 3: Eine deutlichen Steigerung der Funktionalitdt und Prozessstabilitdit wurde u. a. durch das
AusgieBen des Reaktors mit Feuerfestbeton, eine geénderte Zufiihrung der Heizrohre und eine Neu-
konstruktion des Deckels erreicht. Mit den eingesetzten Biomassen wurden Gehalte an Synthesegas (CO und
H,) im Produktgas von 68 bis 81 Vol.-% erzielt.

AP 4 + 5: Die Modellierung des Pyrolyse-Prozesses erfolgte mit einem Gleichgewichts- und einem Gibbs-
Reaktor. Fir die Gasreinigung konnten in ChemCAD integrierte Bausteine genutzt werden. Fir die
Stromerzeugung wurden die Alternativen BHKW und Brennstoffzelle in das Gesamtmodell eingebaut. Die
Betriebsdaten wurden genutzt, um Konstanten des Modelles zu ermitteln. Somit war es madglich,
Sensitivitatsanalysen fur die Teerbildung und die Gaserzeugung durchzufiihren.

AP 6: Die an der Versuchsanlage verbaute Gasreinigung zeigte eine hohe, jedoch noch nicht ausreichende
Reinigungskraft. Fir einen Betrieb mit BHKW wird zusétzlich ein Nass-Elektrofilter notwendig sein. Ein zur
Schwefelentfernung zur Verfiigung gestellter Feststoff-Absorber zeigte sehr gute Ergebnisse. Das entwickelte
Konzept der Gasreinigung beinhaltet damit eine mehrstufige, aber einfache Apparateausfiihrung.

AP 7: Versuche, Zinn elektrolytisch aus der noch kohlenstoffreichen Asche zu entfernen, fiihrten zu sehr gerin-
gen Ausbeuten. Ahnlich sah es mit der mechanischen Zerkleinerung aus. Das Konzept der Demonstrationsan-
lage sieht vor, die Asche zu verbrennen. Das Gas wird nun abgekihlt und dabei kondensiert das Zinn. Mit der
dann einfacheren Mischung mit Mineralien soll die Aufbereitung in Projektphase B erneut untersucht werden.

AP 8: Die Modellanlage sieht den Pyrolyse-Reaktor, eine Kiihlschnecke, einen mit RME betriebenen Elektrofil-
ter und abschlielRend einen Schwefelabsorber vor. Die Stromerzeugung erfolgt im BHKW. Fir eine Modell-
anlage mit einer elektrischen Kapazitat von 25 kW, ergab sich ein elektrischer Wirkungsgrad von 21,4 %, zu-
sammen mit der Abwarmenutzung in Héhe von 48,5 % ein Gesamtwirkungsgrad von 70 %. Durchgefihrt wur-
den Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen mit einer dynamischen Methode. Bei der Variante 20 kW, ergab sich aus
Kostenermittlungen ein Invest in Héhe von 286.000,- €. Die Wirtschaftlichkeit war damit nicht gegeben. Mit
einer Variante 50 kW, konnte das jahrliche Minus deutlich reduziert werden. Mit einer anwendungsbezogenen
Konstruktion ist zu erwarten, dass die RATIOTECH-Technologie in den nachsten Jahren attraktiv werden kann.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Préasentation im Rahmen des Workshops ,FlieBschemasimulation in der Energietechnik* am DBFZ

Das Vorhaben wurde in den CUTEC-News (Ausgabe 02/2012) vorgestellt.

Miiller, H.; Vodegel, S.: ,Abfallbiomasse fir die Stromversorgung”, Wasser und Abfall, (5) 2013, S. 28-31

Fazit

Die Projektphase A flihrte zu der gewiinschten deutlichen Erhéhung von Funktionalitat und Prozessstabilitat.
Die Erwartungen an die Gasqualitdt, welche mit verschiedenen Biomassen erzielbar ist, wurden nicht nur
erfiillt, sondern sogar noch tbertroffen.

Eine einfache, der Anlagengro3e angepasste Gasreinigung konnte entwickelt werden.

Im Falle der Fortfilhrung des Vorhabens in einer Phase B missen die Punkte ,Zinnascherecycling,
LZinnemissionen®, ,Prozessautomatisierung” und ,kostengiinstige Konstruktion“ Schwerpunkte bilden. Dann
besitzt das RATIOTECH-Verfahren gute Chancen, auf dem in den letzten drei Jahren stark expandierenden
Markt fur kleine, dezentrale Energieerzeugungseinheiten Fuld zu fassen.
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1. Zusammenfassung

Die Kooperationspartner RATIOTECH und CUTEC flhrten im Rahmen des Forschungs-
vorhabens an der in Meinersen vorhandenen Laboranlage umfangreiche Verbesserungen und
Versuche mit ausgiebiger Analytik durch; erganzt durch eine prozesstechnische Modellierung.
Zum Einsatz kamen Holz, Stroh und fir Vergleichszwecke Kirschkerne und Kunststoff.
Zusétzliche Variable war beim Holz der Wassergehalt.

Zusammenfassend soll die Vielzahl an Ergebnissen in Stichworten festgehalten werden:

» Apparatetechnische Verbesserungen am Reaktor flhrten zu einer deutlichen Erh6hung von
Funktionalitat und Prozessstabilitat. Es war gegen Ende der Phase A mdglich, die 48-h-
Meilensteine problemlos zu absolvieren

» Die erzielten Produktgasqualitdten waren auf3erordentlich gut. So wurden Gehalte an
Synthesegas (H, und CO) von 68 bis 81 Vol.-% erzielt. Die Summe aller brenntechnisch
verwertbaren Gase lag bei 83 bis 91 Vol.-%

» Die Ergebnisse wurden an den vollig unterschiedlichen Biomassen Holz, Weizenstroh und
Kirschkernen erzielt

» Ein Vergleich mit recyceltem Kunststoff aus dem Gelben Sack brachte sogar einen Gehalt
an brenntechnisch verwertbaren Gas von 98 Vol.-% bei einem H,-Gehalt von 59 Vol.-%

» Das Rohgas enthielt einen fur einen Pyrolysereaktor sehr niedrigen Teergehalt von ca 20
g/m®. Durch einen mit Rapsmethylester betriebenen einfachen Offilter gelang eine
Reduzierung auf 1 bis 9 g/m®. Recherchen filhrten zu handelsiiblichen Elektrofiltern, welche
in der evtl. Demonstrationsanlage bis auf BHKW-Qualitét abreinigen kdnnen

» Die verunreinigungsreiche Biomasse Stroh verursachte verschiedene Schwefelverbin-
dungen im Rohgas. Durch einen testweise zur Verfigung gestellten Festbettabsorber,
welcher mit CaO-Materialien arbeitet, wurde eine hohe Reinheit erzielt

* Im Zinnbad reichern sich verschiedene Schwermetalle an. Zu nennen sind besonders
Antimon, Blei und Kupfer. Die Konzentrationsniveaus scheinen sich nach Erreichen von
individuellen Grenzwerten zu stabilisieren. Hier sind aber noch Langzeitbeobachtungen
notwendig, um genauere Aussagen treffen zu kdnnen

* Zinn geht trotz des niedrigen Dampfdruckes in die Gasphase. An der in der Kidhlschnecke
abgeschiedenen Asche sind feine, kondensierte Zinntrépfchen per Rasterelektronenmikros-
kop nachweisbar. Sie haften eng am Kohlenstoff. Aufbereitungsversuche mit verschiedenen
Methoden lieferten kein zufriedenstellendes Ergebnis.

Festzuhalten bleibt die Empfehlung, Kohlenstoff und Zinn durch Verbrennung voneinander
zu trennen

» Die Nutzung der Versuchsergebnisse in einem chemisch-physikalischen Modell prognosti-
ziert einen elektrischen Wirkungsgrad von 21,4 % und einen thermischen Wert von 48,5 %,
so dass sich ein Gesamtwirkungsgrad von 70 % ergibt

» Die Wirtschaftlichkeit der RATIOTECH-Technologie im angestrebten GroéRenbereich von 25
bis 50 kW, ist noch ungentigend. In der evtl. Phase B muss durch kostenglnstige
Konstruktion und Prozessautomatisierung Abhilfe geschaffen werden.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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2. Aufgabenstellung

Die Firma RATIOTECH Blockheizkraftwerk-Handelsgesellschaft mbH (Meinersen) entwickelte
einen Pyrolyseapparat, welcher die wirtschaftliche Anwendung kleiner Blockheizkraftwerke in
der GrofRenordnung von 25 bis 50 kW, erméglichen soll. Es handelt sich um ein neues und in
der Fachliteratur noch nicht beschriebenes Gaserzeugungsverfahren. Die technische Machbar-
keit wurde in einem NBank-Vorhaben [1] gezeigt. Innovatives Kennzeichen ist, dass durch das
Warmetragermedium Zinn auf einer Reaktionstemperatur von etwa 900 € ein qualitativ hoch-
wertiges Produktgas mit sehr geringen Teergehalten erzielbar ist. Die Ergebnisse ermutigten
die Fa. Maschinenbau Ummern GmbH (Ummern) (Abk.: mbu), sich die Bau- und Vermarktungs-
rechte sichern zu wollen. Es sind allerdings noch Entwicklungsarbeiten notwendig, um ein
marktfahiges Produkt anbieten zu kénnen.

Die Ziele des Gesamtvorhabens lassen sich konkret formulieren zu:

I.  Verlassen des Labormal3stabes und Entwicklung des RATIOTECH-Pyrolyseaggregates
zur Nutzung verschiedener Biomassen an einer Demonstrationsanlage,

II.  Automatisierung der Gesamtanlage,
lll.  an die Funktionsweise des Reaktors angepasste einfache und effektive Gasreinigung,
IV.  Zinnrecycling aus Reststoffen der Gasreinigung und der Reaktorasche sowie

V. Aufstellung und Validierung eines chemisch-physikalischen Prozessmodells zur
verfahrenstechnischen Optimierung bei wechselnden Brennstoffeigenschaften.

Um das finanzielle Risiko fur Antragsteller und Fordermittelgeber kontrollierbar zu gestalten,
das technische Risiko zu minimieren und Erkenntnisse flr eine effiziente und zielgerichtete
Entwicklung zu liefern, wurde eine Teilung des Vorhabens in zwei Phasen vorgesehen.
Charakteristisch an der abgeschlossenen Phase A war, dass die Arbeiten in Richtung des
Begriffs ,Forschung“ gingen. Die Arbeitspakete des Projektabschnittes bestanden in struk-
turierten Untersuchungen, um notwendige Erkenntnisse fir zielgerichtete Planungen in der
Phase B zu schaffen. Dann soll Entwicklung im vorwettbewerblichen Status mit klarer Aus-
richtung auf eine Demonstrationsanlage betrieben werden. Nach Phase A wird Uberprift, ob die
Ergebnisse den Beginn des zweiten Abschnittes rechtfertigen. Es waren daher vor allem
wissenschaftliche und apparatetechnische Fragestellungen zur Schaffung einer Basis flir den
Bau einer kostspieligen Demonstrationsanlage zu klaren.

Die Ziele in der ersten Projektphase waren:

I.  Apparatetechnische Verbesserungen und Prozessoptimierung an der RATIOTECH-
Pilotanlage,

II.  Aufstellung des chemisch-physikalischen Prozessmodells fir die Gesamtanlage,
Validierung am Bauteil ,Gaserzeuger*,

lll.  Konzeptionierung einer Gasreinigung fir chemisch anspruchsvolle Biomassen,
IV.  Zinnrecycling aus Reststoffen der Gasreinigung und der Reaktorasche und

V. Konzeptionierung einer kommerziellen Modellanlage mit verfahrenstechnischer
Auslegung auf Grund der Modelldaten sowie Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen und
Sensitivitdtsanalysen.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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2.1 Abgrenzung zu &hnlichen Vergasungs- und Pyrolys  e-Verfahren
Holzvergaser — Spanner, Burkhardt und Gammel und we itere

Bekannte Protagonisten auf dem Gebiet der Biomassevergasung sind die Firmen Spanner Re?
(Neufahrn), Burkhardt (Mihlhausen) und Gammel-Engineering (Abensberg). Gebaut werden
EinheitsgroRen: Spanner: 30 und 45 kW, Burkhardt und Gammel-Engineering: 180 kWq,
Eingesetzt von allen drei Unternehmen wird naturbelassenes Holz in Form von Hackschnitzeln
(Spanner, Gammel-Engineering) oder Pellets (Burkhardt).

In Italien (Mondovi) und der Schweiz (Laas) nahm die Fa. PYROX (Oberhausen) Anlagen im
Maf3stab von 1 MW in 2011 und 2013 in Betrieb. AuBerdem verkaufte die Osterreichische
Firma URBAS Energietechnik in Deutschland zwei Holzvergaser in 2009 und 2012.

Bei allen Anlagen handelt es sich um Festbettvergaser mit Lufteindiisung. Mit Ausnahme der
Fa. Gammel Engineering setzen alle Akteure auf das Gleichstromprinzip. Zum Einsatz kommt
immer naturbelassenes, meist getrocknetes, Holz.

Das RATIOTECH-Verfahren unterscheidet sich deutlich von allen Anbietern. Die besondere
Starke liegt in dem Umstand, dass lignocellulosereiche Biomassen, welche nicht Holz sein
missen, einsetzbar sind. Zu denken ist an Nebenprodukte der Landwirtschaft (z.B. Stroh), neue
Energiepflanzen von nahrstoffarmen Bdden (z.B. Switchgras) oder Abfallprodukte der
Lebensmittelindustrie (z.B. Kirschkerne). Da nur geringe Mengen (ca. 300 t/a) bei einer 50 kW -
Anlage ndtig sind, ist ein regionaler Bezug mdglich.

In der Erweiterung der Biomassebasis fir die Strom- und Warmeerzeugung mittels thermo-
chemischer Konversion bei Kleinanlagen liegt ein wesentliches Kennzeichen des Verfahrens.

Ein Zweites ergibt sich aus dem angestrebten Kundenkreis. Bisher sind den unterschiedlichen
Anlagentechniken auch unterschiedliche Betreiberbranchen zuzuordnen. So werden die
meisten Biomassekraftwerke mit Dampfturbine von Energieversorgern wie RWE Innogy, EnBW,
STEAG, MVV Energie und Stadtwerken betrieben. Viele ORC-Anlagen sind in der Hand von
Stadtwerken bzw. regionalen Energieversorgern und v.a. Betrieben der holzverarbeitenden
Industrie. Die kleinen Vergaser wurden uUberwiegend durch Landwirte (v.a. in Bayern) und
kleine Gemeinden gebaut. Fir kleine und mittlere Unternehmen (Dienstleister, Produzierendes
Gewerbe, Landwirte ohne Wald) fehlt eine spezielle Technik der Eigenversorgung mit Strom
und Warme. Diese Unternehmen sind aber besonders von der Strom- und Warmepreis-
entwicklung in Deutschland betroffen.

Ein weiteres Kennzeichen des RATIOTECH-Verfahrens liegt also in dem Umstand, dass fur
KMUs eine Technologie entwickelt wird, welche die Eigenversorgung mit Strom und Wé&rme aus
nachwachsenden, holzfremden Rohstoffen ermdglicht.

Novis-Verfahren

Die Firma Novis aus Rottenburg bietet ein Verfahren an, mit dessen Hilfe man aus landwirt-
schaftlichen Reststoffen wie Nussschalen, Reishilsen und Baumwollstangeln dezentral Strom
produzieren kann. Dies entspricht den Zielen des RATIOTECH-Verfahrens. Nach eigener
Aussage hat sich das Unternehmen auf Projekte in Entwicklungs- und Schwellenldndern
spezialisiert [2]. Es konnten zwei Referenzprojekte im Senegal ermittelt werden. Eine Anlage in

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Rosso mit 70 kW, wurde im Oktober 2010 in Betrieb genommen. Die zweite Anlage mit einer
Leistung von 32 kW, steht in Kalom und ging im Juni 2012 in Betrieb.

Bei beiden Anlagen fallt auf, dass sie mit einer gewissen Personalstirke aus den Ddrfern
heraus betrieben werden. So werden fur Rosso funf Mitarbeiter flr die Betreuung der Anlage
genannt und fur Kalom sind es sieben Angestellte.

Im Ausmalfd der personellen Betreuung liegt ein wesentlicher Unterschied zum RATIOTECH-
Verfahren, das in der angestrebten Phase B auf eine starke Automatisierung setzt.

Referenzprojekte in Deutschland sind nicht bekannt. Es wird aber erwahnt [2], dass fur Projekte
in Deutschland ein Mindestanfall von 50 t Biomasse pro Tag vorhanden sein sollte. Rechnet
man mit einer Betriebszeit von 24 h/Tag und einem mittleren Heizwert der Biomasse von 15
MJ/kg, so ergibt sich eine Feuerungswarmeleistung von 8,8 MW. Bei einem elektrischen
Wirkungsgrad von 21 % waren dies immerhin 1,8 MW,

Das RATIOTECH-Verfahren zielt auf wesentlich geringeren Kundenbedarf von
groRenordnungsmantig 50 kWy, ab.

Die technische Beschreibung der Fa. Novis lautet immer auf ein Pyrolyseverfahren. Schaut man
sich die technischen Datenblatter aber an, so féllt sofort die Eindiisung von Luft auf. Geman
dem Apparategrundflie3bild scheint es sich also um eine Gleichstromvergasung im Festbett zu
handeln. Der austretende Staub wird in einem Filter festgehalten. Warum das Verfahren fir
komplexe Biomassen funktioniert, wahrend Marktbegleiter wie Spanner Re? Burkhardt und
URBAS ausdrticklich auf vorbehandeltes Holz definierter Kérnung und Wassergehaltes setzen,
wird nicht ersichtlich. Mdglicherweise wird dadurch der hohe Personalbedarf zur Anlagen-
unterhaltung, der in Afrika bei der Energiedeckung fir kleine Dorfer wahrscheinlich kein
Problem ist, erklarlich.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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3. Apparatetechnische Entwicklung

3.1 Uberarbeitungen am Behalter

Das zunachst verwendete Behé&ltermaterial (verschiedene Stahlsorten) erwies sich als nicht
bestandig gegeniber dem Zinnbad. Erst das AusgielBen eines Stahlbehdlters mit Feuer-
festbeton brachte die erforderliche Standfestigkeit. Die Auskleidung mit diesem Feuerfestbeton
ist nach den gemachten Erfahrungen eine gute und Kkostenglnstige Alternative zu
Metallschmelztiegeln aus Keramik oder Schamottesteinen fur Zinnfluidglasbecken, wie sie die
Firma P-D Refractories anbietet. Der in der Versuchsanlage eingesetzte Beton wies nach einer
Einsatzzeit von 7 Monaten (darunter etwa 200 Pyrolysestunden bei ca. 900C und
Einsatzbereitschaft bei 300C) keine sichtbaren Ver anderungen auf, obwohl das Material durch
haufiges An- und Abfahren der Anlage und die dadurch bedingten Temperaturveranderungen
zusatzlich belastet wurde.

Die Heizrohre werden inzwischen von oben in den Reaktor eingefiihrt, so dass die
urspringliche Schwachstelle an der Durchfihrung der Heizelemente durch die untere
Behéalterwand behoben wurde.

In der ersten Versuchswoche kam das Eintragssystem ins Stocken. Dies flihrte zu einem
Abbruch der Versuche in der Kalenderwoche 4. Das Eintragssystem lie3 sich nicht wieder
starten. Durch eine Uberarbeitung an der Steuerung konnten hier die aufgetretenen Probleme
behoben werden. In dieser Versuchswoche brannte beim Aufheizen eine Heizung durch. Es
zeigte sich jedoch, dass sich die Anlage auch mit 4 kW Heizleistung, wenn auch nur bis zum
Versagen des Eintragssystems, betreiben liel3.

Zunachst wurde der Behdlterdeckel mit Wasser gekdhlt. In Betrieb verzog er sich jedoch
deutlich. Dies fUhrte auch zu einem verkanteten Brennstoff-Einflhrungsrohr, das nach nur
kurzem Gebrauch brach. Ein weiterer Betrieb in der zweiten Versuchsreihe in der
Kalenderwoche 9 war nicht moglich.

Der daraufhin verbaute ungekihlte Behalterdeckel erwies sich wieder als zu schwach. Durch
die entstehende Hitze verzog er sich und es kam zu Undichtigkeiten zwischen Behélter und
Deckel, so dass bei den stattgefundenen Versuchen im April 2012 Zinn austrat. Die Anlage
musste daraufhin abgefahren werden.

Als nachster Entwicklungsschritt wurde nun ein ausgegossener Edelstahlbehélter mit deutlich
massiveren Flanschen und festerem Deckel eingesetzt (siehe Abb. 3.1-1).

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Abb. 3.1-1: Vergleich alter, bis April verwendeter Reaktor (li.) und neuer Reaktor (re.)

3.2 Realisierung eines neuen Warmeeintragskonzepts

Die zunéchst verbauten Heizwendeln erwiesen sich als anféllig. Die inzwischen verbauten
impragnierten keramischen Mantelrohre mit innen liegender Heizwendel zeigten sich deutlicher
haltbarer (s. Abb. 3.2-1).

Abb. 3.2-1: Keramikrohr und Heizwendel

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH CUTEC 20.06.2013
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Die neuartige Impragnierung des Keramikrohrs verhindert den Gasdurchtritt. Als Keramik
konnte ein besonderes temperaturwechsel-bestandiges Material gefunden werden. Abrupte
Temperaturédnderungen schaden diesen neuen Rohren nicht.

Ein néachster Entwicklungsschritt war, die Keramikmantel im unteren Behalterbereich zu fixieren,
um ein Abknicken zu verhindern (s. Abb. 3.2-2). Eine Schrégstellung der Keramikrohre fihrte
mehrfach zu Undichtigkeiten an der Durchfiihrung im Behélterdeckel mit dann dort verbun-
denem Gasaustritt oder auch Bruchen der Keramikrohre, so dass die Versuche abgebrochen
werden mussten.

Abb. 3.2-2: Fixierung der Heizrohre im Behélterboden

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH CUTEC 20.06.2013
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Des Weiteren wurden die neuen Heizrohre langer ausgefiihrt, so dass mehr Warmeubertrager-
flache zur Verfigung steht. Durch die groBere Lange konnte der Wirkungsgrad des Warme-
eintragssystems erhoht werden (s. Abb. 3.2-3).

Abb. 3.2-3: Gegenuberstellung alte (li.) und neue Heizkerne (re.)

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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3.3 Optimierung der Isolierung

Zu Projektbeginn wurde ein Warmeverlust bei heil3er Anlage von 3 kW gemessen. Diese
Leistung musste allein dafir aufgewendet werden, um die Temperatur des Zinnbades bei
900 zu halten.

Abb. 3.3-1: Behalterdeckel unisoliert (alt, li.) und isoliert mit aufgesetzter Glocke (neu, re.)

Durch zusatzliche IsolierungsmalRnahmen und dem Aufsetzen einer Art Glocke konnten diese
Warmeverluste schlielich auf unter 2 kW reduziert werden (siehe Abb. 3.3-1). Fir eine
kommerzielle Anlage sollten diese Verluste weiter reduziert werden. Ein zu Rate
hinzugezogener Ofenbauer halt einen Wert von unter 1 kW bei dieser Behaltergroe fir
maoglich [3]. Zusatzlich wurden weiter verbesserte Isoliermatten verbaut, die in den letzten
Versuchen zum Einsatz kamen.

3.4 Meilensteine: 48-Stundenversuche mit Stroh und Holz

Bis zur Kalenderwoche 44 war die Anlage soweit ertlichtigt, dass ein 48-Stunden-Versuch
stattfinden konnte. Zum Einsatz kamen Strohpellets. Charakteristische Temperaturen zeigt
Abb. 3.4-1.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH CUTEC 20.06.2013
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Abb. 3.4-1: Charakteristische Temperaturen wéahrend des Meilenstein-Versuchs mit Stroh

Auf Grund der im Vergleich zu Holz niedrigeren Ascheschmelztemperatur wurde nach den
Stroh-Versuchen auf Verklebungen geachtet. Es konnten jedoch keine gefunden werden.

An die Strohversuche anschlielRend konnte erfolgreich der 48-Stunden-Betrieb mit Holzhack-

schnitzeln durchgefuhrt werden. Charakteristische Temperaturen zeigt Abb. 3.4-2.
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Abb. 3.4-2: Charakteristische Temperaturen wéhrend des Meilenstein-Versuchs mit Holz

Die wissenschaftlichen Ergebnisse zu den Versuchen sind in folgenden Abschnitten dargestellt.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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In den verschiedenen Versuchspunkten wurden unterschiedliche Gaszusammensetzungen
gemessen. Insgesamt gesehen schwankten die Gaswerte jedoch in einem relativ engen

Bereich.

Tab. 4.1-1: Ubersicht Gaswerte, Mittelwerte der Versuchspunkte (rot: Extremwerte)

Permanentgaszusammensetzung

Versuchs. ngfg pe-T grenn. [ H2 [ co [ coa [ cHa [ cae [ cana [ corz Heizwert
punke [C] stoff [vol.%] MJ/kg] | [MJI/Nm3]
2012

vt 850 2933 | 305 | 2045|1199 | 074 | 64 | 059 | 1602 | 1593
2012

a2 | eso 3034 | 3025 | 21,37 | 1363 | 056 | 358 | 027 | 1493 | 1463
2012

Noves 894 3720 | 209 | 1854 | 1006 | 023 | 279 | 020 | 1536 | 13,70
2012

a2 | e 3888 | 30,05 | 17,07 | 1068 | 023 | 279 | 03 | 1596 | 13,80
2012

o2 | 836 3136 | 32,77 | 1746 | 1227 | 058 | 51 | 046 | 1645 | 1559
2012

e | 894 3578 | 3212 | 1547 | 1116 | 052 | 454 | 041 | 1711 | 1510
2012 868 4057 | 26,83 | 1848 | 1018 | 038 | 326 | 03 | 1604 | 1161

KW16-V-VI : ’ ’ : , , , , ,

K58;§4 896 41,02 | 3447 | 1352 | 1066 | 003 | 027 | 002 | 1573 | 12,77

K@ﬁiiu 902 € | 4660|3420 | 11,70 | 750 | 0,00 | 000 | 0,00 | 1600 | 1204
2012 895 £ 4765|3053 | 1410 | 746 | 002 | 022 | 002 | 1561 | 1183

KW32-11 3 ! ’ , ' , , , , ,

(&)
2012 896 S |4534 2794|1631 | 851 | 018 | 157 | 015 | 1585 | 1261
KW34 g
(@]

K\Z,\(,)éé_, 882 T 4533 | 19,77 | 22,25 | 7,25 | 0,52 | 4,47 | 0,41 | 13,39 13,21
2012

a2 | 83 56,94 | 1473 | 2325 | 322 | 018 | 154 | 014 | 1300 | 1027
é&t@ 886 4512 | 3027 | 1455 | 760 | 024 | 204 | 019 | 1630 | 12,89
éﬁ?ﬁi 898 3727 | 2063 | 1927 | 1056 | 031 | 271 | 025 | 1500 | 13,50
Kz\(/)v1522 897 3951 | 31,01 | 17,36 | 1033 | 017 | 148 | 014 | 1505 | 12,95
2013 910 4143 | 2985 | 17.08 | 988 | 017 | 145 | 013 | 1530 | 12,83
KWO1-I
2013

oS | o7 4076 | 32,11 | 1496 | 1038 | 017 | 147 | 014 | 1597 | 1324
2013

3 | 903 3973 | 3328 | 1450 | 1058 | 018 | 159 | 015 | 1605 | 1343
2013

oS | o7 3834 | 3371 | 1479 | 1088 | 022 | 180 | 017 | 1600 | 1366
Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Permanentgaszusammensetzung
punkt ratur stoff 0 3
<] [vol.%] [MJ/kg] | [MI/NmM?]
K\?V00113-V 897 Holz- | 37,09 | 3450 | 1415|1132 | 028 | 243 | 022 | 1645 | 1417
hack
2013 :
s, 804 |schnitzel| 3595 | 3540 | 1327 | 11,64 | 036 | 310 | 020 | 1703 | 1476
2012
e 903 3646 | 3319 |1388| 988 | 071 | 546 | 042 | 17.83 | 1561
2012
oz 901 g5 [ 3794|3132 1420|996 | 071 | 545 | 042 | 1808 | 1586
2012 941 @ | 4900 | 3315 | 1055 | 487 | 025 | 1,94 | 015 | 1720 | 12,63
KW44-1ll : : ! : ! : ! : :
2012
a2 | 902 4330 | 32,28 | 1236 | 7.45 | 050 | 381 | 030 | 1777 | 1418

Betrachtet man nur die Werte aus der Pyrolyse von Holz, ergeben sich Heizwerte zwischen 13
MJ/kg (entsprechen 10,27 MJ/NmS3, Versuchspunkt 2012KW35-11) und 17,11 MJ/kg (15,19
MJ/Nm3, Versuchspunkt 2012KW16-I-1V). Die Unterschiede ergeben sich aus der stark
unterschiedlichen Gaszusammensetzung. In der heizwertdrmeren Versuchseinstellung wurden
im Pyrolysegas mit 23,25 vol.% die héchsten Kohlendioxidwerte ermittelt. Im heizwertreichen
Pyrolysegas konnten mit 15,47 vol.% zwar nicht die niedrigsten Kohlendioxid-Werte
nachgewiesen werden, jedoch betrug der Anteil an vergleichsweise heizwertarmen Wasserstoff
nur 35,78 vol.% im Gegensatz zu 56,94 vol.% und der Anteil des heizwertreichen Methans lag
bei 11,16 vol.% statt bei 3,22 vol.%.

Ahnliche Beobachtungen konnten bei den Pyrolyse-Versuchen mit Stroh gemacht werden. Eine
Kombination aus wenig Wasserstoff und viel Methan bewirkte einen erhéhten Heizwert (siehe
hierzu auch die folgenden Diagramme).

In allen Fallen ist der Heizwert fur ein Produktgas der thermochemischen Konversion sehr hoch.
Ausgeldst wird dieser Umstand durch den insgesamt niedrigen Kohlendioxid-Gehalt und der
hohen Menge an brennbaren Bestandteilen wie Wasserstoff (H,), Kohlenmonoxid (CO), Methan
(CHy,) und Ethin (CoHy).

In der folgenden Abbildung Abb. 4.1-1 ist der Wasserstoffgehalt in Abhangigkeit von der
Zinnbadtemperatur dargestellt. Es wurden mit gleicher Farbgebung Biomassen mit &hnlichen
Wassergehalten ausgewahlt. Sehr gut erkennbar ist der mit der Temperatur zunehmende
Wasserstoffanteil im Synthesegas. Die Holzhackschnitzel (HHS) werden in drei Gruppen mit
unterschiedlichen Wassergehalten dargestellt. Bei Holzhackschnitzeln mit einem Wassergehalt
um 15% (grine Punkte) sticht der Punkt bei 895 und dem hdchsten Wasserstoffgehalt von
knapp 48 vol.% hervor. In diesem Versuchspunkt wurde zusatzlich zu den Siedesteinen
Kugelkorund aufgefllt. Dies lield den Druck im Reaktor leicht ansteigen. Dadurch erhéhte sich
die Verweilzeit der Biomasse, der Zwischenprodukte und schlielich des Synthesegases im
Reaktor, so dass ein besserer Abbau der Ungleichgewichtsprodukte wie Methan (CH,), Ethan
(C,He), Ethen (C;H,4) und Ethin (C,H,, die letzten 3 zusammengefasst auch Y C,H,) stattfindet.
Das gleiche Ph&nomen fiihrt dazu, dass mit zunehmender Temperatur der Wasserstoffgehalt
steigt.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Abb. 4.1-1: Wasserstoffgehalt in Abhangigkeit von der Zinntemperatur, HHS: Holzhack-
schnitzel

Im Umkehrschluss konnten tatsachlich mit erhdhter Temperatur geringere Mengen Methan
(CH,), Ethan (C;He), Ethen (C;H4) und Ethin (C,H;) im Pyrolysegas nachgewiesen werden
(siehe Abb. 4.1-2).
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Abb. 4.1-2: Methan- und  C,H,-Gehalte in Abh&ngigkeit von der Zinntemperatur

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Dies hat nun zur Folge, dass die relativ heizwertreiche Fraktion dieser Kohlenwasserstoffe
(39,8 MJ/Nm3 bis 70,3 MJ/Nm3) in die heizwertarmeren Stoffe Kohlenmonoxid und Wasserstoff
(12,6 MJI/Nm?3 bzw. 12,7 MJ/Nm3) aufgeht. Infolgedessen sinkt also der Heizwert des Gases mit

zunehmender Temperatur (s. Abb. 4.1-3).
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Abb. 4.1-3: Heizwert in Abh&ngigkeit von der Zinntemperatur

Da der Kohlenmonoxid-Gehalt nur schwach von der Pyrolysetemperatur abhangig ist, steigt mit
zunehmender Temperatur das Wasserstoff-Kohlenmonoxid-Verhaltnis (s. Abb. 4.1-4).
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Abb. 4.1-4: H,/CO-Verhaltnis im Pyrolysegas in Abhangigkeit von der Reaktortemperatur

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Bei weitgehend identischen Versuchseinstellungen bewirkte eine Erhohung des Brennstoff-
massenstromes eine Reduzierung des H,/CO-Verhéltnisses (Versuchspunkte 2013KWO01 IV-VI,
braune Kurve in Abb. 4.1-4). Zwar sank bei diesem Versuch auch die Reaktionstemperatur,
jedoch war die Abnahme des H,/CO-Verhéltnisses starker als dass eine Temperaturabsenkung
dies bewirkt hatte. In weiteren Versuchen (Versuche 2013KWO01 I-Ill, blaue Linie in der Abb.
4.1-4) konnte das Verhalten bei unterschiedlichen Brennstoffwassergehalten beobachtet
werden. Deutlich steigt das Verhaltnis bei erhhtem Wassergehalt im Brennstoff. Erklaren lasst
sich dies mit dem durch die Brennstofffeuchte eingebrachten erhtéhten Wasserstoffstrom.
Wahrend der Kohlenstoffstrom des Brennstoffes gleich bleibt, wird bei erh6htem Wasserantell
des Brennstoffes der Wasserstoffanteil vergroRert. Durch die gemachten Beobachtungen ist
stark anzunehmen, dass das mit dem Brennstoff eingebrachte Wasser im Prozess gespalten
wird.

4.2 Zinnemissionen

Wegen der Bedeutung der Zinnemission wurde der Punkt durch RATIOTECH nach Ablauf der
Phase A weiter untersucht. Die Firma Schrader Abgastechnologie stellte leihweise einen Nass-
Elektrofilter zur Verfiigung. Analysiert durch CUTEC wurde am 8.05.2013 mit einer Methode,
welche neben elementarem Zinn auch toxische organische und anorganische Verbindungen
wie Tributylzinnhydrid, Trimethyl-Zinn usw. erfasst. Dabei ergab sich im Rohgas eine
nennenswerte Konzentration von 38 mg/Nm?®. Nach dem Elektrofilter aber konnten weder Zinn
noch Zinnverbindungen gefunden werden (s. Tab. 4.2- 1).

Tab. 4.2-1: Bestimmung des Zinn-Gehaltes (Nachweisgrenze = 0,13/0,14 mg/Nm®)

‘ Rohgas ‘ Reingas

Konz. [mg/Nm°] ‘ 38 ‘ <014 | <013

Damit ist geklart, dass Uber den Pyrolysegasweg beim Hinzuschalten eines Elektrofilters nicht
mit Zinnemissionen zu rechnen ist. Zinn haftet an Staub- und Aschepartikeln an. Sobald diese
aus dem Gas entfernt sind, findet sich auch kein Zinn mehr im Gas. Gezeigt werden in Kap. 8.3
Aufnahmen eines Rasterelektronenmikroskops, auf denen die Zinnanhaftungen an der Asche
sehr gut zu erkennen sind.

Nicht vernachlassigt werden darf jedoch die Zinnemission Uber die Asche. Der Rickstand der
Reststoffverbrennung soll in der Demonstrationsanlage in einem Filter aufgefangen werden. Die
Aufbereitung der zu geringen Menge Restasche vor Ort ist nicht zielfiihrend. Entsprechend
wurde ein Konzept erdacht, die Aschen an jeder Anlage zu sammeln und zentral aufzubereiten
(siehe hierzu Kap. 8.7 Fazit Zinnrecycling ).

Auf Grund der Tatsache, dass oben genannte potentiell toxische Zinnverbindungen entstehen
kénnen, muss bei der Konstruktion der Anlage darauf geachtet werden, dass der Kunde kein
Zugang zum Inneren des Reaktors erhdlt. Vergleichbar mit einem Kuihlschrank muss die

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013



DBU-Vorhaben: Technische und wissenschaftliche Entw  icklung des 221 -
RATIOTECH-Verfahrens: Phase A

Chemikalie Zinn eingeschlossen und nur fur das zustéandige Serviceunternehmen zugénglich
sein.

4.3 Chloremissionen

Als Brennstoff fur eine RATIOTECH-Anlage soll auch Stroh genutzt werden. Stroh hat die
Eigenschaft, einen im Vergleich zu Holz deutlich héheren Chloranteil zu besitzen. Eingebracht
wird dieses ublicherweise mit dem Kalium-Diinger.

Zum Verbleib des Chlors an der Versuchsanlage konnten keine Untersuchungen durchgefthrt
werden. Hier wird jedoch auf Erfahrungen der CUTEC mit Vergasungs- und Pyrolyse-Anlagen
verwiesen.

Bei den Untersuchen an der Biomasse-Vergasungsanlage an der CUTEC wurde das Chlor vor
allem in der Filterasche als Kaliumchlorid (KCI) gefunden. Im Synthesegas wurden mittels
Diodenlaser-Spektroskopie Werte im niedrigen zweistelligen mg/ms3-Bereich gemessen. Im
Gegensatz dazu sind Werte bei Stroh-Verbrennungsanlagen von 200 bis 500 mg/m3 zu
erwarten.

Erklarbar werden alle Resultate durch die Bindungsform des Chlors, wie sie in [4] fur
Weizenstroh analysiert wurden (siehe Tab. 4.3-1). Demnach liegt mehr als 90 % des Chlors in
anorganischer Bindungsform vor; vermutlich im oben erwahnten KCI. Es ist nicht ersichtlich,
warum dieses bei den fur eine Vergasung oder Pyrolyse typischen Temperaturen von deutlich
unter 1000 in die Gasphase gelangen sollte. In di e Gasphase kénnen durch Cracken lediglich
ehemals organisch gebundene Chlor-Atome als Bruchstiicke in Verbindungen wie HCI
gelangen.

Tab. 4.3-1: Chlorgehalte der Biomassen Stroh und Holz

Weizenstroh | Hoizhack-
schnitzel
Chlor (gesamt) 0,12 0,02
Chlor (anorg.) 0,11 0,02 Ma.-%, wf
Chlor (org.) 0,01 0,01

Fur Strohheizwerke oder das erste geplante Strohheizkraftwerk in Emlichheim reichen sehr
einfache Abgasreinigungen zur Einhaltung aller Grenzwerte aus. Das bekannte Strohheizwerk
in Schkdlen besal einen Zyklon und einen Gewebefilter, die Anlage in Emlichheim arbeitet mit
Trockensorption und Gewebefilter.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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4.4 Teeranalytik

In mehreren Versuchen wurden Teerproben genommen. In der ersten Versuchsreihe waren
dies zwei Teerproben im Reingas hinter der Kihlschnecke. In der zweiten Versuchsreihe
konnte eine Teerprobe im Rohgas direkt am Reaktorausgang gezogen werden (s. folgende
Tabellen).

Tab. 4.4-1: Ubersicht Teeranalytik, Rohgas

2012 KWO09 2012 KW32 2012 KW44
Probe Teerprobe 1 Teerprobe 2 Teerprobe 3 Rohgas
Brennstoff Holz 40% Holz 16% Holz 16% Strohpellets
Wassergehalt Wassergehalt Wassergehalt P
Temperatur 900T 900T 900T 850C
Zinnbad
Teergehalt 22,8 g/Nm3 22,8 g/Nm3 1,82 g/Nm3 20,0 g/Nm3
Bemerkungen ohne Siedesteine mit Siedesteinen mit Siedesteinen
und Kugelkorund

Tab. 4.4-2: Ubersicht Teeranalytik, Reingas

2012 KWO04 2012 KW32 2012 KW44
Probe Reingas | Reingas Il Teerprobe 1 Reingas
Messstelle Reingas Reingas RelngRall\'/lsgmter Reingas
Holz 44% Holz 15% Holz 16%
Brennstoft Wassergehalt Wassergehalt Wassergehalt Strohpellets
Temperatur 850C 850C 900T 850C
Zinnbad
Teergehalt 8,45 g/Nm3 9,00 g/Nm3 1,37 g/Nm3 4,1 g/Nm3
trockener , Stroh, hinter RME-
Bemerkungen Brennstoff nach RME-Filter Filter gemessen

Erwartungsgemal ist der Teergehalt im Rohgas mit 20 g/Nm3 bis 22,8 g/Nm3 hoher als im
Reingas. Ein deutlicher Unterschied im Teergehalt zwischen feuchtem und trockenerem
Brennstoff ist zumindest im Reingas nicht erkennbar.

Fur einen Pyrolyse-Prozess wird mit dem RATIOTECH-Verfahren ein &aul3erst niedriger
Teergehalt im Rohgas erreicht, auch wenn dieser mit einigen Vergasungsanlagen unterschritten
werden kann [9]. Dabei ist zu bedenken, dass das Rohgas beim RATIOTECH- Verfahren nicht
mit Stickstoff verdinnt und somit auch der Teergehalt im Gas konzentriert ist. Bei einem
Vergleich mit Luftvergasern sollte dies berticksichtigt werden.

Autotherme Vergasungsanlagen haben im Vergleich zur RATIOTECH-Technologie den
Nachteil, dass ein Teil des Brennstoffes verbrannt wird und das Nutzgas entsprechend mit
Kohlendioxid und im Falle einer Luftvergasung mit erheblichen Mengen Stickstoff versetzt ist.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH 20.06.2013
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Entsprechend deutlich niedriger sind die Mengen an brennbaren Gasbestandteilen. Mit dem
RATIOTECH-Verfahren konnten im Synthesegas bis Uber 90 Vol.-% brennbare
Gasbestandteile ermittelt werden. Zudem handelt es sich bei den zurzeit am Markt befindlichen
Anlagen um solche, die Holz einsetzen. Beim RATIOTECH-Verfahren sollen jedoch
vornehmlich Nebenprodukte aus der Landwirtschaft, Reststoffe der Lebensmittel-Industrie oder
lignocellulosereiche Energiepflanzen eingesetzt werden.

Fir Gasmotoren, die in Blockheizkraftwerken zum Einsatz kommen, werden mehrfach
100 mg/Nms3 Teer als tolerierbarer Grenzwert genannt [10], [11], [12]. Obwohl mit der einfachen
Gasreinigung Teerabscheidegrade um 60% erzielt wurden, reichte sie nicht aus, um fir einen
Gasmotor tolerierbare Teergehalte im Reingas sicherzustellen. Somit war eine andere oder
zusatzliche Teerreduktionsstufe erforderlich als die urspriinglich genutzte Kiihlschnecke.

Infolgedessen wurde in einem néchsten Entwicklungsschritt zur Teerreduzierung im Reingas
ein Olbadfilter eingebaut. Dieser wurde mit Biodiesel/RME betrieben. In Biodiesel/RME losen
sich Teere hervorragend. Somit konnte mit diesem System der Reingas-Teergehalt weiter
gesenkt werden. Der Olbadfilter wurde hinter der Kiihischnecke installiert. Der Reingaswert
konnte nun weiter auf 1,37 g/Nm3 gesenkt werden.

Die Teer-RME-Mischung kdnnte als Zindstrahl eines Gasmotors in einem nachgeschalteten
Blockheizkraftwerk eingesetzt werden. Somit ginge der Heizwert der Teere und des RME als
eigentlich genutztes Waschmedium nicht verloren. Uberlegungen dazu existieren bereits in der
Literatur [13]. Beim OLGA-Prozess wird das mit Teer beladene RME als Zusatz-Brennstoff dem
Vergaser zugefiihrt [14], [15], [16]. Ubertragen auf das RATIOTECH-Verfahren koénnte das
teerbeladene RME durch Verbrennen die bendétigte Prozesswéarme zur Verfliigung stellen. Somit
konnte die zurzeit elektrische zugefiihrte Heizleistung reduziert oder gar ersetzt werden. Zur
Bereitstellung der derzeit zum Betrieb des Reaktors bendtigten 6 kW wirden bei einem
Heizwert von etwa 37,1 MJ/kg (32,65 MJ/l) [17] rein rechnerisch 0,58 kg/h (0,66 I/h) RME
bendtigt. Rechnet man die Verluste bei der Warmeubertragung hinzu und bericksichtigt den
Heizwert der im RME gelésten Teere und den mdglichen Heizwert der kohlenstoffreichen
Asche, sollte dieser Wert eine recht gute Anndherung an den fir eine reale Anlage
erforderlichen Wert sein.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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5. Forschungsarbeiten mit anspruchsvoller Biomasse

5.1 Schwefelanalytik

Sollen in der Pyrolyse-Anlage schwefelhaltige Biomassen, wie z. B. Stroh, zum Einsatz
kommen, missen die bei der Pyrolyse anfallenden Schwefelverbindungen vor einer Weiter-
verwendung aus dem Gas entfernt werden. Mit der bisherigen einfachen Gasreinigung ist eine
Entschwefelung nur auferst begrenzt maglich. Selbst mit dem geplanten RME-Filter wird der
Schwefelgehalt nicht tolerierbare Werte annehmen. Bei der Vergasung von Stroh in der ArtFuel-
Anlage der CUTEC wurden hinter Wasser- und RME-Wéscher Gesamt-Schwefelgehalte mit
den Hauptkomponenten Schwefelwasserstoff (H,S), Karbonylsulfid (COS) und Thiophen
(C4H,4S) von typischerweise ca. 400 ppmv gemessen. Damit das Anlagendesign trotz einer
erforderlichen annéhernd vollstandigen Schwefelentfernung maéglichst einfach bleibt, ist der Ein-
bau eines Absorbers denkbar. Es wurde Kontakt zu einem Absorber-Hersteller aufgenommen.
RATIOTECH und CUTEC wurden Probematerialien zur Verfiigung gestellt.

Bei den Versuchen mit Stroh konnte so ein Schwefel-Absorber installiert werden. Vor und hinter
dem Apparat wurden Gasproben auf ihren Schwefelgehalt untersucht (s. Tab. 5.1-1).

Tab. 5.1-1: Schwefelverbindungen in Roh- und Reingas bei Einsatz von Stroh

COoSs H,S CS, | Methanthiol | Ethanthiol | Thiophen |1-Butanthiol

Rohgas 6,9 49 u. NWG 1,0 u. NWG u. NWG u. NWG
[Vol-ppm]
Reingas 0,5 | u.NWG | u. N\WG u. N\WG u. N\WG u. N\WG u. N\WG
[Vol-ppm]

NWG: Nachweisgrenze

5.2 Permanentgaswerte bei verschiedenen Biomassen

Das Gas zeigte bei verschiedenen Biomassen und -eigenschaften hohe Gehalte an CO, CH,
und H,. Besonders bemerkenswert ist die hohe Ausbeute an Synthesegas (CO, H;) von ca 68
bis 81 Vol.-%. Die Summe aller brenntechnisch verwertbaren Gase liegt bei 83 bis 91 Vol.-% (s.
Abb.5.2-1). Ein vergleichender Versuch mit recyceltem Kunststoff aus dem Gelben Sack
brachte sogar extrem gute Gaseigenschaften.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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100% 1 s

7,69

5,56

4,61
7,45 10,93

80%
25,16

60% - B CO2
OCxHy
OCH4
ECO

OH2

40% -

59,14

Permanentgase im Reingas [Vol.-% ]

46,6

43,3 42,8

20% 38,88

H,=13,8 MINm®, = H,=12,0 MINm®, = H,=14,2 MINm®, = H,=15,9 MINm’, = H,=20,8 MI/Nm®,

w1

Holz ¥ Holz ? Stroh Kirschkerne Kunststoff

Bem.: V: Wassergehalt = 40%, ?: Wassergehalt = 16%, C,H,=Summe von C,H,, C,H, und C,Hs

Abb. 5.2-1: Beispielhafte Gas- und Heizwerte aus Phase A

5.3 Erforderliche Gasreinigung

Gerade die Stoérstoffe Partikel, Teer und Schwefelverbindungen machen eine Gasaufbereitung
vor dem Einsatz in einem Blockheizkraftwerk erforderlich.

Eine gleichzeitige Entfernung von Partikeln (Asche und Koks) und Teer bei geringstem
Druckverlust verspricht ein Nass-Elektrofilter. Die Niederschlagselektrode misste zur Vermei-
dung von Teeranhaftungen kontinuierlich freigespilt werden. Geeignet ist hier Biodiesel/RME,
da sich hierin erfahrungsgemaf Teere hervorragend |I6sen. Die Suspension aus Asche, Koks,
Teer und Biodiesel kénnte zur Bereitstellung von Prozesswarme verbrannt werden. Uber diese
Kombination ginge der erhebliche Heizwert der Teere nicht verloren und die Entsorgung von
beladenen Waschflissigkeiten entfiele.

Als geeignetes Mittel zur Schwefelentfernung erwiesen sich Schwefelabsorber (s. Kap. 5.1). Die
zu Versuchszwecken eingesetzten CaO-Blocke entfernten zuverlassig bis unter die Nachweis-
grenze die gefundenen Schwefelverbindungen aus dem Synthesegas. Lediglich Karbonylsulfid
wurde nicht vollstdndig aus dem Gas absorbiert. Sollte der Einsatz einer Brennstoffzelle in
Erwagung gezogen werden, ist der Einsatz von Aktivkohlen zur Feinstentschwefelung
erforderlich. Fir den Einsatz in Gasmotoren sollte die erreichte Reinheit im Reingasstrom
ausreichen.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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6. Physikalisch-chemisches Modell des Gesamtprozess  es

6.1 Baustein Gaserzeuger

Bei der Simulation stellte sich die Herausforderung, dass ein mdglichst der realen Anlage
entsprechendes physikalisch-chemisches Modell entwickelt werden musste.

Verbrennungsreaktionen lassen sich mit dem vorhandenen Simulationsprogramm recht gut mit
einem Gibbs-Reaktor darstellen, bei dem durch eine Minimierung der Gibbs’'schen Freien
Enthalpie ein chemisches Gleichgewicht erzeugt wird. Vergasungs- oder auch Pyrolyse-
reaktionen verlaufen jedoch nicht ins chemische Gleichgewicht, so dass beispielsweise Teere
entstehen kdnnen. Diese mussten ebenfalls mit dem Modell dargestellt werden kdnnen.

Auf der anderen Seite stellte bereits die Bereitstellung des Brennstoffes eine zu lésende
Aufgabe dar. ,Holz" oder ,Stroh” findet sich nicht in der Datenbank des Programms, so dass
eine Modellbiomasse erstellt werden musste. Holz wird vereinfacht als CH;s0¢ [5], oder
CH; 4007 [6], [7] dargestellt. In der Simulation wurden an der CUTEC durchgefiihrte Holz- und
Stroh-Analysen herangezogen. Mit einer mittleren Massenzusammensetzung der Haupt-
bestandteile bei trockenem Holz von 49,4 % Kohlenstoff (C), 6,8 % Wasserstoff (H) und 43,8 %
Sauerstoff (O) ergibt sich die Strukturformel [CH; 00 +],. Trockenes Stroh mit einem &hnlichen
Kohlenstoffanteil von 49,4 %, einem im Vergleich zu Holz leicht niedrigerem Wasserstoffgehalt
von 6,4 % und einem hdheren Sauerstoffgehalt von 44,1 % resultiert in gleicher Strukturformel.
Somit kann die fur Holz verwendete Strukturformel mit kleiner Ungenauigkeit auch auf Stroh
angewendet werden. Damit das Programm diese neue Komponente als Feststoff erkennt und
sie zugleich eine angemessene Molekilmasse bekommt, wurde fur den Index n die Zahl 10
gewahlt, so dass in der Simulation unter Holz C,4H1¢0; verstanden wird. Spurenelemente, wie
z.B. Schwefel (S) oder Stickstoff (N) wurden zunachst vernachlassigt, konnen aber in der
Simulation Uber einen mit ,Spurenstoffe” bezeichneten Stoffstrom (Strom 3, siehe Abb. 6.1-1)
hinzugegeben werden. Uber diesen Stoffstrom kann auch der bei Holz und Stroh stark
unterschiedliche Gehalt an Asche eingestellt werden.

Der Wassergehalt des Brennstoffs wird durch eine Zurickrechnung bertcksichtigt. In einem
sogenannten Controller (Unit-Operation 2) wird dazu die im Brennstoff gemessene oder
beabsichtigte Feuchte eingetragen. Das eigentlich mit dem Brennstoff zugefiihrte Wasser wird
Uber einen zusatzlichen ,Input-Strom*“ zugegeben (Strom 2). Somit lassen sich relativ einfach
verschiedene Brennstoff-Wassergehalte in der Simulation betrachten.

Der Brennstoff wird in der Simulation als Kombination aus den Elementen Kohlenstoff (C),
Wasserstoff (H) und Sauerstoff (O) zugegeben (Strom 1).

Der nun feuchte und mit Spurenstoffen versehene Brennstoff kann Uber den Warmedibertrager
(Unit Operation 4) auf verschiedene Reaktionstemperaturen gebracht werden. In der folgenden
Unit Operation 5, einem Gleichgewichtsreaktor, findet die Teerbildung statt.

Im Gibbs-Reaktor (Unit Operation 6) wird der Brennstoff Uber die Minimierung der Gibbs’schen
Freien Enthalpie in ein chemisches Gleichgewicht gebracht. Hier findet also die Umwandlung
des Brennstoffes in Gas statt. Die Teere gehen inert durch den Reaktor, so dass bei ihnen
keine Reaktion zu Gas erfolgt.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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Gleichgewichts- und Gibbs-Reaktor modellieren zusammen den Pyrolyse-Apparat der
RATIOTECH-Anlage.

[ C-H-O E
T25C
Brennstoff W 2.60 ka/h
Wasser @ "‘? 3) controller 3:
‘—H [ 2] ‘ .' ‘ 5 p Einstellung
Controller 2: Schwefelgehalt
Einstellung
Spurenstoffe Wassergehalt

Ta00C
W 2.60 kg/h

Gleichgewichts-
reaktor: Teer-

Reingas
bildung
@ 12 T20C
W 2.01 kg/h
T864C B Eﬂ
W 2.60 kg/h
o 7 Reststoffe
Gibbs-Reaktor:
Gaserzeugung T40C T20C
W 45.91 kg/h W 0.60 kg/h

T20C
W 2.60 kg/h

TO900C
W 2.60 kg/h

T500C

W 2.60 kg/h 51

Kilhlwasser T20C
<::' W 45.91 kg/h

Abb. 6.1-1: GrundflieBbild des physikalisch-chemischen Modells in ChemCAD

6.2 Baustein Gasreinigung

Der folgende Warmedbertrager (Unit Operation 7) symbolisiert die Warmeverluste auf ca.
500<C. AnschlieRend wird das Gas mit Wasser auf etw a 20C heruntergekihlt. Dies geschieht
in der Simulation im darauffolgenden Wéarmeubertrager (Unit Operation 8). Der Kuhlwasser-
strom wird so berechnet, dass die vorgegebene Gasaustrittstemperatur (in Abb. 6.1-1: Strom 52
40C) eingehalten wird. In einem Behalter (Unit Ope ration 9) findet schlief3lich die Trennung der
kondensierten Stoffe vom Gas statt.

Die in der Simulation berechneten Werte fur Reingas (Strom 12, 2,01 kg/h) und Reststoff
(Strom 71, 0,60 kg/h) stimmen mit den an der RATIOTECH-Anlage gemessenen Werten
uberein. Dort wurde wahrend der Versuche ein Massenstrom von 2 kg/h Gas und ein Reststoff-
Strom von 0,6 kg/h ermittelt. Dieser Reststoff-Strom setzt sich aus Wasser, Teer, Koks und
Asche zusammen.

Der Gaskuhler und der Separator stellen die Kiihischnecke der RATIOTECH-Anlage dar.

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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6.3 Sensitivitatsanalyse Teergehalt

Mit der erstellten Simulation wurde eine Sensitivitdtsanalyse fir die Teerbildung durchgefiihrt.
Die Konstanten zur Berechnung des Gleichgewichts wurden soweit angepasst, bis sich eine
abnehmend-exponentielle Kurve fir jede einzelne Teerkomponente ergab (s. Abb. 6.3-1).

40 I
— Phenanthren — Naphthalin
35 — Pyren —Inden
— Fluoranthen — Fluoren
30 Acenaphthen Methylnaphthalin | |
\ Styren — Gesamt
£ 25 ~_
=
§ 20 —
E \
- \
& 15 —_
c
(=]
¥
10 A
5
— —_—
0 : : !
800 850 900 950 1000

Reaktortemperatur [C]

Abb. 6.3-1: Ergebnis Sensitivitdtsanalyse , Teerbildung"”

An der RATIOTECH-Anlage wurden bei einer Reaktortemperatur leicht unter 900C 22,8 g/Nm3
Teer am Reaktorausgang (Rohgaswert) gemessen. Insofern passen die in der Abb. 6.3-1
dargestellten Ergebnisse mit der Realitat Gberein. Die dargestellte Temperaturabhangigkeit ist
noch nicht mit Messwerten ausreichend belegt, so dass hier moglicherweise Anpassungen in
der Simulation erforderlich werden. Dazu missten die oben erwahnten Konstanten der
Gleichgewichtsberechnung weiter angepasst werden.

Grundlage der Gleichgewichtsberechnung ist eine Reaktion von Holz (CiH1607) zu Teer
(CH,0,), Wasser (H.O) und Sauerstoff (O,):

a C10H1607 —b CXHyOZ +C Hzo +d 02.

Berucksichtigt wurden insgesamt neun verschiedene Teere. Diese wurden anhand vorliegender
Analysenergebnisse aus Vergasungsversuchen an der ArtFuel-Anlage der CUTEC ausgewahilt.
Vertreten sind die nach diesen Untersuchungen am haufigsten auftretenden Teere. Sie
reprasentieren alle Teergruppen entsprechend dem Tar-Protocol [8]. Bei den Teeren handelt es
sich um Pyren (CieHi), Fluoranthen (CigHio), Phenanthren (CisHio), Fluoren (CisHio),
Acenaphthen (Cy;Hy0), Methylnaphthalin (C;1H;0), Naphthalin (CyoHg), Inden (CgHg) und Styren
(CSHS)-

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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6.4 Sensitivitdtsanalyse Gaserzeugung

Ferner wurde eine Sensitivitdtsanalyse den Gaserzeuger betreffend durchgefihrt. Dazu wurde
der Gibbs-Reaktor als isothermer Reaktor angenommen und in ihm die Temperatur in einem
Bereich von 500C bis 1000<C variiert. Wie zu erwar ten, besitzt die Reaktionstemperatur einen
signifikanten Einfluss auf die Gaszusammensetzung (s. Abb. 6.4-1).

70
—’_—\\
60 e —
———H2 [vol.%)] ——COfwol% | T =
50 1 —CO2 [vol.%] CH4 [vol.%]
= = = H2_gemessen min — —H2_gemessen max
§' = = = CO_gemessen min — =— CO_gemessen max
é 40 1 = = = CO2_gemessen min = =—CO2_gemessen max
.5 CH4_gemessen min CH4_gemessenmax | — T T/ —/ T/ ™ /—-—/
‘(_6 30 ’\ - e mem = == = o= o=
5 20 ~ | 1 ==
10 A //
//
0 ‘ 1 : ‘ ‘
500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Reaktortemperatur [C]

Abb. 6.4-1: Ergebnisse der Sensitivitatsanalyse zur Gaszusammensetzung - Messwerte
gepunktet (Minimalwerte) und gestrichelt (Maximalwerte) dargestellt

Die Kohlenmonoxid- und Kohlendioxid-Messwerte liegen im Bereich oder nahe der
Simulationsergebnisse.

Die realen Wasserstoffgehalt-Messwerte liegen unterhalb der Gleichgewichtsberechnung. Der
Methan-Gehalt ist in der Realitat héher als im Modell.

Die Abweichung zur Realitat resultiert aus dem in der Simulation gewahlten Reaktortyp. Methan
(CH,) stellt vergleichbar mit den Teeren ein Ungleichgewichtsprodukt dar, so dass es bei
héheren Temperaturen in einem Gibbs-Reaktor nicht gebildet wird. Die Methanbildung wirde
erheblich zu Lasten des Wasserstoffs gehen, da ein Methanmolekdil vier Wasserstoffmolekiile
enthalt. Damit lasst sich der Ubermafig hohe Wasserstoff-Gehalt um 60 vol.% in der Simulation
erklaren. An der RATIOTECH-Anlage wurden Werte zwischen knapp unter 30 vol.% und bis
59 vol.% gemessen (vergleiche Tab. 4.1-1 und Abb. 5.2-1).
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Der im Gegensatz zur Realitat im Modell mit der Temperatur steigende CO-Gehalt resultiert aus
dem Kohlenstoff-Umsatz. Bei 500C enthéalt der Ausga ngsstrom des Gibbs-Reaktors annéhernd
20% Kohlenstoff, welcher im Diagramm (Abb. 6.4-1) nicht bertcksichtigt wird. Bis 1000<T sinkt
der Wert hingegen auf unter 1%. Erklaren lasst sich dies mit der Boudouard-Reaktion (C + CO,
— 2 CO), deren Gleichgewicht mit zunehmender Temperatur auf Seiten des Kohlenmonoxids
liegt. Insofern steigt zum einen mit zunehmender Temperatur die Gasausbeute und zum
anderen ist diese Steigerung zu einem grof3en Teil auf die Bildung von Kohlenmonoxid zurlck
zu fdhren. In der Realitat kommt es weiterhin vermutlich auf Grund des relativ hohen
Wasserstoff-Gehalts zu einer (Teil-) Methanisierung des Kohlenmonoxids (CO + 3H, — CH, +
H,0).

Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH C U T E C 20.06.2013
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6.5 Vergleich Gasmotoren-BHKW und Brennstoffzellen-

Mit Hilfe der ChemCAD-Simulation wurden ein Gasmotoren-
Blockheiz-kraftwerk in der GréRe der Demonstrationsanlage auf ihre Potentiale untersucht.

icklung des

BHKW

-31 -

und ein Brennstoffzellen-

Bis zur Entschwefelung des Pyrolyse-Gases in einem Absorber gleichen sich die Simulationen.

T80C
W 345.59 kg/h
Heiltwasser

P = 25 kWel
n=35% Stream No. 17 —
Name 62 ds-‘
] - -Overall - - {18 () Abgas Gasmotor
‘ Mass flow kgih 15.9109 —
: 122 23
Heating values (60 F) Te0C
(s Gross kJikg 1.800E+004 W 124.38 kg/h
1 {15 13 Net kJikg 1.628E+004 P
- 61
21 20 - Reingas aus Luft T20C
7 Gasmotor Schwefelabsorber W 108.47 kg/
H Wasser

Abb. 6.5-1: Gasmotoren BHKW
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T8oO0C

Heating values (60 F) BZ 02 Verbr.-Luft W 31.08 kg/h

Gross kJikg 124004 | Reingas aus i o —S
- - 33

Net klikg 1630e+004 | Schwefelabsorber

Abb. 6.5-2: Brennstoffzellen-BHKW

Dadurch bedingt, dass eine Brennstoffzelle einen hdéheren Wirkungsgrad gegentber einem
Gasmotor erwarten lasst, bendétigt sie fur die gleiche elektrische Leistung entsprechend weniger
Brenngas und Brennstoff. Bei einem Gasmotor wurde ein auf den Heizwert des Gases
bezogener Wirkungsgrad von 35% angenommen, fur eine Brennstoffzelle 50%, belegt durch
Versuche mit einer Biogas-SOFC [18]. Dadurch kann der Brennstoff-Massenstrom von 19,23
kg/h bei einem Gasmotoren-Blockheizkraftwerk auf 12,67 kg/h gesenkt werden.
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In der Simulation wird der Gasmotor als Gibbs-Reaktor betrachtet (Unit Operation 14 in Abb.
6.5-1). Hier findet eine Oxidation samtlicher brennbarer Stoffe statt.

Die Brennstoffzelle wird hingegen als Gleichgewichtsreaktor betrachtet (Unit Operation 17 in
Abb. 6.5-2). Im Gegensatz zum Gasmotor werden dort nicht samtliche brennbaren
Gasbestandteile vollstandig oxidiert. ErfahrungsgemaR finden in einer Brennstoffzelle ein
vollstdndiger Umsatz von Methan und unvollstandige Umséatze von Kohlenmonoxid und
Wasserstoff statt. Die Umsatzraten der beiden zuletzt genannten Stoffe lagen beim Betrieb
einer Biogas-Brennstoffzelle zwischen 50% und 80% [18]. In der Simulation wurde flir beide
Reaktionen ein Umsatzgrad von 70% angenommen. Folgende Reaktionen laufen demnach in
dem Gleichgewichtsreaktor statt:

H, + O, — H,O (Umsatz 70%)
CO + % 0O, — CO, (Umsatz 70%)
CH4 + 20, — CO, + 2H,0 (vollstandiger Umsatz).

Restliche im Synthesegas befindliche Stoffe passieren die Brennstoffzelle inert. Entsprechend
verlassen brennbare (z. B. nicht umgesetzter Wasserstoff H,) und nicht brennbare Bestandteile
(z. B. Kohlendioxid CO,) die Brennstoffzelle. Die brennbaren Bestandteile dieses Abgases
kénnen durch eine Nachverbrennung (Unit Operation 25 in Abb. 6.5-2) genutzt werden, um das
Synthesegas auf die fir eine Festoxid-Brennstoffzelle erforderliche Temperatur (ca. 800C) zu
heben.

In der Realitat sind fur eine Brennstoffzelle deutlich héhere Anforderungen an das Gas zu
stellen als an einen Gasmotor. Bei einer Brennstoffzelle muss sichergestellt werden, dass keine
Schwefelverbindungen in sie gelangen. Des Weiteren muissen in einem vorgeschalteten
Reformer langerkettige Kohlenwasserstoffe (langer als CH,;) in hodchstens Methan (CH,)
gespalten werden.

Gerade die zwingend erforderliche aufwandige Gasaufbereitung lassen den Einsatz einer
Brennstoffzelle fur diesen Pyrolyse-Prozess zurzeit noch fraglich erscheinen. Sollten auf dem
Gebiet der Gasreinigung und der Robustheit von Brennstoffzellen deutliche Fortschritte erzielt
werden, kénnte eine solche Gasnutzung durchaus in Betracht gezogen werden.
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7. Massen- und Energiebilanzierung

7.1 Massenbilanz

In den Versuchen wurde ermittelt, dass mit der gefahrenen Einstellung am Brennstoffzufuhr-
system etwa 2,6 kg/h feuchtes Holz in den Reaktor gegeben wurden. Bei der Pyrolyse
entstanden dabei etwa 2 kg/h Gas und 0,6 kg/h Asche und Wasser. Die genaue Aufteilung
zwischen Asche und Wasser muss in Versuchen in Phase B ermittelt werden.

Gas: 2 kg/h

Holz: 2,6 kg'n JNNIIIIID| Pyrolyse

Asche+Wasser: 0,6 kg/h

Abb. 7.1-1: Massenbilanz

Ein Teil der Teere kondensiert hinter dem Reaktor in der Kiihlschnecke und wird ebenfalls mit
dem Wasser und der Asche ausgetragen.

Das Ergebnis der Simulation stimmt trotz kleiner Abweichung recht gut mit der Realitat tGberein
(vergleiche hierzu Abb. 6.1-1).

7.2 Energiebilanz

Zwei Punkte fuhren dazu, dass die RATIOTECH-Anlage interne Energiesenken besitzt. Zum
einen ist eine gewisse Energiemenge fur das Aufheizen des Brennstoffs auf Reaktions-
temperatur erforderlich. Zum anderen missen Warmeverluste Uber die Reaktorwand ausge-
glichen werden. Die dafir erforderliche Energie muss mindestens im Gasstrom enthalten sein,
damit sich die Anlage energetisch rechnet. Aus diesem Grund wurden Untersuchungen zum
Energiebedarf der Anlage durchgefuhrt.

Die Aufheizung des Brennstoffes von 20T auf 900 lasst sich vereinfacht in 4 Einzelprozesse
unterteilen:

1. Aufwérmen des im Brennstoff enthaltenen Wassers von 20T auf 100C,
2. Verdampfen dieses Wassers,

3. Erwérmung des Wasserdampfes von 100C auf 900C und

4. Erwarmung des Holzes auf 900<C.
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Vernachlassigt wird hierbei die Zersetzung des Holzes, welche einem endothermen Prozess
entspricht und zuséatzlicher Energie bedarf sowie als Gutschrift die Nichterwarmung der
gasformigen Spaltprodukte und des Wasserdampfes auf 900C.

Als Brennstoffstrom werden die in den Versuchen ermittelten 2,6 kg/h angesetzt. Der Brennstoff
enthielt 40% Wasser. Somit wurden 1,56 kg/h Holz und 1,04 kg/h Wasser zugefihrt.

Zu den Einzelprozessen:
1. Aufwarmen des im Brennstoff enthaltenen Wassers von 20T auf 100<C:

Angenommen werden ein Wasserstrom von 1,04 kg/h mit einer Warmekapazitat von
4,18 kJ/kgK und eine Temperaturerhthung von 80 K. Damit ergibt sich eine erforderliche
Heizleistung von etwa 0,1 kW.

2. Verdampfen des im Brennstoff enthaltenen Wassers:

Der gleiche wie unter 1. beschriebene Wasserstrom muss verdampft werden. Bei einer
Verdampfungsenthalpie von 2.453 kJ/kg werden dafir ca. 0,71 kW bendtigt.

3. Erwarmung des entstandenen Dampfes von 100TC auf 900C:

Das verdampfte Wasser wird anschlieBend auf 900C e rwarmt, sofern die Verweilzeit
ausreichend hoch ist. Die Warmekapazitat von Wasserdampf betragt etwa 2,08 kJ/kg/K
und die Temperaturerh6hung 800 K. Damit ergibt sich ein Warmebedarf von 0,48 kW.

4. Erwarmung des Holzes von 20C auf 900<C:

Zusatzlich zum im Brennstoff enthaltenen Wasser muss das trockene Holz von 20C auf
900C gebracht werden. Die Warmekapazitat liegt bei etwa 1,7 kJ/kgK. Dafir werden
0,59 kW bendtigt.

Zusammen genommen werden fir die Erwarmung von 2,6 kg/h Brennstoff, bestehend aus
1,04 kg/h Wasser und 1,56 kg/h trockenem Holz, etwa 1,88 kW bendtigt.

Wasser: 1,04 kg/h 20°C Aufwdrmung Wasser: 0,1 kW 900°C
Aufwarmung Wasserdampf: 0,48 kW -
Brennstoff 2,6 kg/h, LS Verdampfung Wasser: 0,71 kW Bre ::::':f'fu:ngs KW
40% Feuchte Y

Holz Aufwéarmung Holz: 0,59 kW
Holz: 1,56 kg/h

Abb. 7.2-1: Aufheizvorgang des Brennstoffs

Dieser Wert ist insofern interessant, als dass sich dadurch abschatzen lasst, wie viel Brennstoff
maximal zugefuhrt werden kann, ohne die Heizleistung der Versuchsanlage von 6 kW zu
erhohen. Im Grenzfall wirden somit etwa 8,3 kg/h desselben Brennstoffes hinzugefihrt werden
kénnen. Da die Pyrolyse ein endothermer Prozess ist und der Reaktor Warmeverluste aufweist,
liegt der tatsdchlich zuflhrbare Brennstoffstrom deutlich niedriger. In Betrieb konnte ein
Warmeverlust von etwa 2 kW ermittelt werden. Somit stehen noch 4 kW Heizleistung zur
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Verfigung. Unter Vernachlassigung der erforderlichen Leistung fur die Aufrechterhaltung der
Pyrolyse lieRBe sich ein Brennstoffstrom von maximal 5,5 kg/h realisieren. In der ersten
Versuchswoche konnte die Anlage wegen eines Defekts einer Heizung nur mit zusammen 4 kW
Heizleistung gefahren werden. Ein stabiler Betrieb war bis zum Ausfall des Eintragssystems
moglich. Dies unterlegt die durchgefiihrten Uberlegungen. Mit diesem zur Verfiigung stehenden
Leistungsuberschuss ware knapp der zuletzt erwahnte Wert von leicht Gber 5 kg/h denkbar.

In der bisherigen Fahrweise wurden durch das Aufheizen des Brennstoffes und zum Ausgleich
von Warmeverlusten 3,88 kW Leistung zum Betrieb des Reaktors bendétigt. Demgegeniber als
Nutzen stehen der Energieinhalt des Gases, der Energieinhalt der Asche und die Abwarme aus
dem Kiuhlen des Gases.

Der Heizwert des Gases betragt etwa 16 MJ/kg. Mit einem Gasmassenstrom von 2 kg/h ergibt
sich daraus eine Leistung von 8,89 kW.

Der Heizwert der kohlenstoffreichen Asche wird mit 20 MJ/kg angenommen. Bei einer gleichen
Aufteilung der Rlckstéande ,Asche + Wasser" (siehe Massenbilanz Abb. 7.1-1) entstiinden in
dem Prozess 0,3 kg/h Asche. Damit errechnet sich eine Leistung von 1,67 kW. Die kohlenstoff-
reiche Asche kdnnte verbrannt werden und dabei Warme abgeben. Denkbar ist, die Asche als
Zuheizung fur den Pyrolyse-Prozess zu verwenden, um die elektrisch zugefuihrte Energie zu
verringern.

Die Abwarme des Gases konnte teilweise zum Aufheizen der Biomasse genutzt werden. Dabei
stehen etwa 2 kg/h Gas mit einer Warmekapazitat von 1,7 kJ/kgK und ein angenommenes,
tatsachlich nutzbares Temperaturgefalle von 500 K zur Verfliigung. Dabei kdnnten 0,47 kW
Leistung dem Gas entzogen werden.

Energieinhalt Gas: 8,89 kW

Aufwarmung Holz: 1,88 kW

Pyrolyse o
Energieinhalt Asche: 1,67 kW

Warmeverluste: 2 kW

Abwarme Gas: 0,47 kW

Abb. 7.2-2: Gegenulberstellung der Energiestrome

Auf der Nutzenseite kommen so in etwa 11 kW zusammen. Demgegeniber stehen als Aufwand
3,88 kW fir das Aufwarmen des Brennstoffes (incl. 40 Ma.-% Wasser) und zum Ausgleich von
Warmeverlusten.
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8. Ascheaufbereitung

8.1 Ascheanalysen

Um die Zusammensetzung der in der Kihlschnecke anfallenden Aschen zu ermitteln, wurden
an der CUTEC zwei Ascheproben auf ihre Zusammensetzung untersucht. Erst mit diesen
Ascheanalysen-Werten lasst sich ein Nutzungs- und Recyclingkonzept entwickeln.

Tab. 8.1-1: Zusammensetzung der Kiihlschneckenasche

Ascheproben vom 25.01.2012
Element Asche 1l Asche 2
Name Symbol [ma/g]

Kalzium Ca 8,9 6,8
Cadmium Cd 2,6 1,7
Chrom Cr 0,09 0,1
Eisen Fe 1,3 1
Kalium K 1,1 0,72
Magnesium Mg 1,6 1,5
Molybdéan Mo 0,01 0,01
Natrium Na 0,15 0,07
Phosphor P 0,45 0,47
Blei Pb 13 8,6
Schwefel S 0,45 0,34
Silizium Si 8,5 54
Zinn Sn 383 276
Zink Zn 0,27 0,18
Kohlenstoff C 305 328
Chlor Cl 0,45 0,77

Summe 726,87 631,66

kursiv: Werte liegen unter der Nachweisgrenze

Die Aschen bestehen demnach grof3tenteils aus Zinn (Sn) und Kohlenstoff (C). Beide Elemente
sind in &hnlichen Konzentrationen enthalten.

Bei den Zinnrecycling-Versuchen wurde Asche bei 600C ausgeheizt. Dabei ergab sich ein
vergleichbarer Kohlenstoffgehalt von 45,3 %, wenn nur der nachgewiesene Teil aus Tab. 8.1-1
herangezogen wird. Bei der Asche 1 sind dies 41,2 % (305 g von nachgewiesenen 726,87 g),
bei der Asche 2 51,9 % (328 g von 631,66 g).
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Das im Rohgas enthaltene Wasser kondensiert beim Herunterkihlen in der Kuhlschnecke. Da
die Kuhlschnecke kontinuierlich die anfallende Staubbeladung in einen Auffangbehélter férdert,
wird eine gewisse Menge Wasser mit in diesen Aschebehélter gefordert.

Tab. 8.1-2: Wassergehalt zweier Ascheproben

Ascheprobe Wassergehalt
(%]
Asche Versuch 1
25.01.2012-] 47,94
Asche Versuch 1
25.01.2012- 4512

Die entnommenen Ascheproben wiesen einen Wassergehalt von 45 % bis 48 % auf. Hierbei
nicht bertcksichtigt ist das sich zuséatzlich am Boden des Auffangbehélters ansammelnde
Wasser. In zukinftigen Versuchen soll jedoch auch diese Wassermenge bestimmt werden.

8.2 PartikelgroRenverteilung

Die Asche wurde mittels Laserbeugung in einem HELOS auf ihre Partikelgrof3en untersucht. Es
ergab sich die im folgenden Diagramm dargestellte PartikelgréRen-Verteilung.

100

—— Summenkurve /
80

70

60

50

40 -

Summenkurve Q3 [%]

30

20 /
10 /

1 10 100 1000
PartikelgroRe x [um]

Abb. 8.2-1: Summenkurve Partikelgréf3e der Asche

Die gro3ten Partikel haben einen Durchmesser von etwa 200 um. Die mittlere Partikelgrof3e Xsq
liegt bei 24 pm.
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8.3 REM-Aufnahmen und EDX-Analysen

Damit das gefundene Zinn aus der Asche herausgeldst werden kann, ist es erforderlich, zu
wissen, wie es in der Asche vorliegt. Wiirde es separat von den anderen Aschebestandteilen
vorliegen, ware die Trennung auf Grund der grof3en Dichteunterschiede einfach. Bei
Anhaftungen musste das Zinn zunachst von den Partikeln geldst werden.

*pn
#¥

"t 4 > H ® A
x5000 e 10KV 4mm
HZ4467T UERSUCH 2 HMUT —TUC:*

Abb. 8.3-1: REM-Aufnahme der Asche, 5000-fache VergréRerung

Bei dieser Aufnahme ist ersichtlich, dass das Zinn (helle, kugelférmige Partikel) auf der Asche
anhaftet beziehungsweise sich auch in Poren einlagert.

Mit Hilfe von EDX-Analysen lassen sich charakteristische Partikelformen eindeutig Kohlenstoff
und Zinn zuordnen.

Skalierung, Counts: 28375 Versuch-2(1)_ptl
30000 ¢
25000
20000
15000
10000
5000 -
ol Mg Pre G0

T
2 4 6 B

kel

Abb. 8.3-2: REM-Aufnahme und EDX-Analyse vom Punkt 1
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Der in der REM-Aufnahme markierte Punkt 1 erwies sich bei der EDX-Analyse als Kohlenstoff

(©).

SSkalierung, Counts: 13631 Versuch-2{2) ptl
20000 -
15000 — Sn
10000 -
0
5000 -{ Sc
Sn S
C Mg Sn P Sn ¢
0 T T T T
2 4 6 8
ke

Abb. 8.3-3: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des Punktes 1

Der pragnante Punkt 1 dieser REM-Aufnahme wurde als Zinn (Sn) ermittelt.

Bei den grof3en Partikeln handelt es sich um Kohlenstoff (C). Die feinen Zinnpartikel resultieren
aus der Tatsache, dass Zinn als Aerosol mitgetragen wird.

8.4 Zinnrecycling - Chemischer Ansatz

Erste Ideen zum Ascherecycling bestanden darin, entweder das Asche-Zinn-Gemisch leicht
anzusauern und dabei die eigentliche Asche abzuschwemmen oder aber das Gemisch aus
Asche und Zinn mit einer starken Lauge zu versetzen. Bei letzterer Variante kdnnte das Zinn als
geldstes Salz mit der Lauge ausgespult werden. Die Zinnsalze mussten anschlieBend ausgefallt
werden.

Es fanden Tests mit beiden Varianten statt. Als Sdure kam 37%-Salzsaure (HCI) zum Einsatz
und als Lauge wurde 2-molare Natronlauge (NaOH) verwendet.

Tab. 8.4-1: Zusammensetzung der Aschen, Rohzustand, mit Saure (Salzsaure, HCI) und Lauge
(Atznatron, NaOH) versetzt

Element Asche 1, roh Asche mit HCI | Asche mit NaOH

Name Symbol [mg/g] [mg/g] [mg/g]
Kalzium Ca 8,9 5,2 0,03
Cadmium Cd 2,6 2,92 0,03
Chrom Cr 0,09 0,04 0,03
Eisen Fe 1,3 1,04 0,03
Kalium K 11 0,22 0,47
Magnesium Mg 1,6 0,83 0,03
Molybdéan Mo 0,01 0,004 0,03
Natrium Na 0,15 0,05 n.b.
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Phosphor P 0,45 0,2 0,07
Blei Pb 13 15 0,07
Schwefel S 0,45 0,1 0,3
Silizium Si 8,5 0,15 1,3
Zinn Sn 383 283 54
Zink Zn 0,27 0,16 0,07
Kohlenstoff C 305
Chlor Cl 0,45

Summe 726,87 308,914 56,46

kursiv: Werte unter der Nachweisgrenze, n. b.: nicht bestimmbar

Prinzipiell unterscheidet sich die in Saure aufgeldste Asche kaum von der Rohasche. Lediglich
der Silizium-Gehalt ist nach dem Losen in Salzséure deutlich niedriger als in der Asche im
Rohzustand. Ein signifikanter Unterschied ist in der in Natronlauge gelésten Asche erkennbar.
Die meisten Elemente liegen unter ihrer jeweiligen Nachweisgrenze. Lediglich Kalium (K),
Phosphor (P), Silizium (Si), Zink (Zn) und das in deutlichen Mengen nachgewiesene Zinn (Sn)
fanden sich in dieser Probe.

Die herausgeltste Zinnmenge ist beim Saure-Aufschluss deutlich hoher. Es fanden sich
283 mg/g in der gelosten Asche von urspriinglich 383 mg/g. Beim Lauge-Versuch konnten
lediglich 54 mg/g von urspriinglich 383 mg/g aufgeschlossen werden. Die Reinheit ist hier mit
95,6% (54/56,46) zwar deutlich héher als beim S&ure-Versuch mit 91,6% (283/308,914).
Jedoch ist die ausgelaugte Zinnmenge absolut gesehen zu gering.

Die in der Summe zu 1000 mg/g fehlende Menge (letzte Zeile in Tab. 8.4-1) resultiert aus dem
Messverfahren. Nicht die gesamte Probenmenge kann im Allgemeinen aufgeschlossen, also in
Losung gebracht werden. Die in dieser Ldsung gefundenen Elemente werden bei der
Auswertung wieder auf die urspringliche Probenmenge bezogen. Hinzu kommt, dass einige
Elemente bei diesem Messverfahren nicht erfasst werden. Es handelt sich dabei beispielsweise
um Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O).

Der Aufschluss funktioniert demnach mit Salzsdure (HCI) deutlich besser als mit Natronlauge
(NaOH). Bei der Salzsaure wurden immerhin insgesamt 308,9 mg/g aufgeschlossen, bei der
Natronlauge lediglich 56,46 mg/g (letzte Zeile in Tab. 8.4-1).

Ein Auslaugen des Zinns aus der Salzsaureldsung wirde ein mehrstufiges Verfahren erfordern,
bei dem mit unterschiedlich starken Laugen die verschiedenen gelésten Metalle ausgefallt
wlrden. Denkbar und einfacher ist, das gel6ste Zinn elektrolytisch aus der Losung zu entfernen.

8.5 Zinnrecycling - Elektrolytischer Ansatz

Als Ansatz zur elektrolytischen Wiedergewinnung des Zinns aus der Asche diente ein Projekt
der TU Clausthal und der CUTEC. Bei dem Projekt soll Zinn aus Weil3blechen zurtickgewonnen
werden. Das Verfahren beruht auf der an der CUTEC vorhandenen Entzinkungsanlage. Aus
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dieser Arbeitsgruppe kamen Hinweise zum Herauslosen von Zinn aus der Asche. Es wurde
geraten, als ersten Schritt das Auflésen der Asche in der Natronlauge zu verwenden, da hierbei
nach den durchgefiihrten Versuchen die héhere Zinnreinheit vorliegt. In die Lésung werden
Elektroden gehalten und Spannung angelegt. An die negative Elektrode lagert sich dann Zinn
ab.

Asche wurde an der CUTEC in Natronlauge gel6st. In einem ersten Tastversuch wurden in die
Losung Edelstahl-Stabelektroden gehalten. Der Niederschlag auf der Elektrode konnte mit
Salzsaure heruntergespult werden. Die Salzsaure-Lésung wurde anschlieBend auf Zinn
untersucht. Da die Menge des herausgelosten Zinns im Verhéltnis zum in die Natronlauge-
Losung eingebrachten Zinn sehr gering war, wurde in den folgenden Versuchen eine
Gitterelektrode mit deutlich erhéhter Oberflache eingesetzt. Die dabei erzielte Rate an heraus-
geldstem Zinn war weiter wenig zufriedenstellend, so dass weitere Versuche mit ausgebrannter
Asche durchgefiihrt werden sollen. Solche Asche wirde auch in einer kommerziellen Anlage
anfallen, da der Koksgehalt in der Asche zur Warmebereitstellung genutzt werden wirde.

8.6 Zinnrecycling - Mechanischer Ansatz

Zinn besitzt mit 7.265 kg/m3 eine gegeniiber Kohlenstoff und Silizium (unter 3.000 kg/m3)
vergleichsweise hohe Dichte. Diese kdnnte man sich bei einer mechanischen Trennung, bspw.
in einem Zyklon oder Sichter, zu Nutze machen. Um dabei das Zinn von den restlichen Asche-
Bestandteilen zu trennen, ist es jedoch erforderlich, dass das an und in den Ascheteilchen
haftende Zinn aus und von den Aschestiicken zuvor getrennt wird.

Bei der Zerkleinerung der Aschen fir die oben angeflhrten chemischen Versuche zum
Recyceln des Zinns zeigte sich, dass sich Zinn am Mdorser anlagerte. Ein neuer Ansatz war nun,
die Asche zwischen zwei Zinnbarren zu mahlen. Idee war, dass sich Zinn aus der Asche an die
Zinnbarren anlagern konnte. Durch das Mahlen wirde mdglicherweise die Aschestruktur
gebrochen, so dass auch in Poren haftendes Zinn herausgeldst werden kann.

Tab. 8.6-1: Ubersicht mechanische Bearbeitung Asche

Versuch 1, getrocknet Versuch 2, getrocknet + ausgegliiht
Einwaage | Auswaage | Differenz | Einwaage | Auswaage | Differenz
[0] [0] [0] [9] [0] [0]
Asche 31,49 31,28 -0,21 8,45 8,35 -0,10
Zinnbarren 1 | 604,47 603,90 -0,57 603,89 603,67 -0,22
Zinnbarren 2 | 278,34 277,94 -0,40 277,94 277,80 -0,14
Zinnbarren
882,81 881,84 -0,97 881,83 881,47 -0,36
gesamt

Bei einem ersten Versuch, in dem getrocknete Asche eingesetzt wurde, sanken die Massen der
beiden Barren von 604,47 g und 278,34 g auf 603,90 g und 277,94 g. Somit verloren die Barren
zusammen 0,97 g Zinn. Bei der Asche kam es zu Verlusten, da sie beim Zermahlen staubte.
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Zudem setzte sich Asche an den genutzten Handschuhen nieder. Diese Verluste konnten nicht
spezifiziert werden. Das Aschegewicht sank trotzdem weniger stark als erwartet. Die Masse der
Asche nahm um lediglich 0,21 g ab. Da anzunehmen ist, dass deutlich mehr Asche Uber die
Handschuhe und dem aufgewirbelten Staub verloren ging, wird Zinn von den Barren in die
Asche eingebracht worden sein. Das eigentliche Ziel, Zinn aus der Asche herauszuholen,
wurde so nicht erreicht.

Ein zweiter Versuch erfolgte mit Asche, die nach dem Trocknen ausgegliht wurde und dadurch
um ihren Kohlenstoffgehalt reduziert wurde. Dabei zeigte sich ein vergleichbares Verhalten.
Sowohl Barren als auch gemahlene Asche verloren an Gewicht.

Darauf aufbauend wird erwogen in einer Kugelmihle Zinnkugeln zum Zermahlen der Asche
einzusetzen. Auf den Zinnkugeln konnte sich dann das beim Zerkleinern der Asche frei
gewordene Zinn anlagern. Ein Vergleich mit Stahl- und Keramikkugeln wird ebenfalls erwogen.

8.7 Fazit Zinnrecycling

Die dargestellten Verfahren erscheinen zu aufwéandig, als dass das Zinnrecycling dezentral an
jeder einzelnen Anlage mit den gering anfallenden Aschemengen stattfinden kénne. Zudem
findet beim nasschemischen und elektrolytischen Aufbereiten lediglich ein Verschieben der
Problematik von der festen in die flissige Phase statt.

Die Asche soll nun durch Verbrennen zum einen um ihren Kohlenstoffanteil befreit werden und
kann dadurch zum anderen einen Teil der erforderlichen Prozesswéarme bereitstellen. Im
Nebeneffekt kdnnen dabei zumindest die organischen toxischen Zinnverbindungen geknackt
werden, wobei Zinnoxid entstlinde.

Der Plan fur die Demonstrationsanlage sieht vor, den Rickstand der Reststoffverbrennung im
Filter aufzufangen. Naheliegend ist ein Konzept der Ascheaufbereitung, wonach die geringen
Mengen an jeder Anlage gesammelt und zentral aufbereitet werden. Dies wirde auch die
Ruckgewinnung des Zinns mit hohem Wirkungsgrad sicherstellen. Beispielhaft als Stand der
Technik sei das FLUWA-Verfahren der Fa. BSH Umweltservice AG (Sursee, Schweiz) genannt,
mit dessen Hilfe ca. 50 % der Schweizer Filteraschen behandelt und auf Rostaschequalitét
gebracht werden [19]. Anfallende Schwermetalle werden in den Stoffkreislauf zurtickgefuhrt.
Das sehr aufwandige Verfahren kann wegen des Zentralgedankens wirtschaftlich arbeiten.
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8.8 Alterung des Zinnbades

Mit zunehmender Versuchslaufzeit koénnten sich im Zinnbad die mit dem Brennstoff
eingetragenen Schwermetalle ansammeln. Um dies zu (berprifen, wurde Zinn dem Bad
entnommen und die gegossenen Zinnbarren untersucht.

Tab. 8.8-1: Zusammensetzung Zinnbarren

Barren | KW04
Element
ICP-OES  Aufschluss RFA
Name Symbol [mg/g] [mg/g] [mg/g]

Zinn Sn 695,0 848,0 934,5
Antimon Sb 32,0 27,0 30,2
Blei Pb 18,0 23,0 10,250
Kupfer Cu 6,1 7,8 8,363
Palladium Pd n.n. 6,563
Silber Ag n.n. 5,215
Eisen Fe n.n. 1,922
Indium In n.n. 1,470
Wismut Bi n.n. 0,437
Cadmium Cd n.n.
Nickel Ni n.n.
Selen Se n.n.

Summe 751,100 905,800 998,919

n.n.: nicht nachgewiesen

Der erste Zinnbarren wurde zunadchst mittels Aufschluss und ICP-OES (optische Emissions-
spektrometrie) untersucht. Die anschlielende RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse) kam jedoch zu
ahnlichen Ergebnissen, so dass bei der Vermessung der weiteren Barren lediglich die deutlich
einfacher durchfihrbare RFA zum Einsatz kam.

Wie in Tab. 8.8-2 zu sehen ist, wurde eine leichte, stetige Abreicherung von Zinn tatsachlich
festgestellt. Allerdings ging dies nicht parallel einher mit einer kontinuierlichen Konzentrations-
steigerung anderer Metalle. So scheinen sich die in groReren Mengen vorhandenen Elemente
Antimon, Blei und Kupfer auf relativ konstanten Niveaus einzuregeln. Palladium verschwand
nahe vollstandig. Mit zunehmender Zeit stieg die Zahl der detektierten Metalle an. lhre
Konzentrationen blieben auf sehr geringem Niveau. Noch nicht gesucht wurde nach Alkali- und
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Erdalkalimetallen, die mdglicherweise die undetektierte Differenz von 20 mg/g in der Probe KW
44.2012 verursachen (Anmerkung: Gerat detektiert nur Elemente mit einem Atomgewicht

oberhalb Magnesium).

Tab. 8.8-2: Entwicklung von Schwermetallkonzentrationen im Reaktorbad®

Zinn
Antimon
Blei
Kupfer
Palladium
Silber
Eisen
Indium
Wismut
Cadmium
Nickel
Selen
Arsen
Haffnium
Chrom
Iridium

Summe

KW 04.2012 | KW 16.2012 | KW 44.2012?

mgal | [mgll | [molg]
9345 | 9230 | 9198
30200 | 22867 | 23,588
10250 | 27,083 | 25300
8363 | 8463 | 8953
6563 | 6672 | 0,662
5215 | 5417 | 0534
1922 | 4307 | 0235
147 | 1208 | 0207
0437 | 0219 | 0024
o054 | 0033
0137 | 0,123
0007 | 0003
. 0,081
0,024
0,222
, . 0,013
098,92 | 999,984 | 979,506

Y Gemessen mit Rontgenfluoreszenzanalyse, 2 Durchschnittswert von zwei Probenahmestellen

Ein Grund fur die Abreicherung des Zinns liegt in dem Umstand, dass trotz des niedrigen
Dampfdrucks ein Teil des Materials kontinuierlich in die Gasphase geht (s. Kap. 8.3).
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9. Konzeptionierung einer 25 kW ¢-Demonstrationsanlage

Der RATIOTECH-Pyrolyse-Prozess hat einen nennenswerten Warmebedarf, besonders beim
Einsatz feuchter Biomassen. Neben dem Aufheizen des Brennstoffs missen Warmeverluste
der Anlage sowie Warme fur den endothermen Pyrolyse-Prozess, also die Brennstoff-
zersetzung, ausgeglichen werden. Eine Demonstrationsanlage muss demnach ein hoch-
effizientes Warmeriickgewinnungskonzept aufweisen. Ein elektrisches Aufheizen des Zinn-
bades wie in der derzeitigen Versuchsanlage wirde sich in der energetischen Bilanz nicht
rechnen.

Mit der kohlenstoffreichen Asche, dem verbrauchten Biodiesel des Nass-Elektrofilters und dem
darin gelosten Teer stehen der Anlage jedoch hochkalorische Stoffstréme fir die Warme-
bereitstellung zur Verfigung. In einer Brennkammer wiirden die Reststoffe verbrannt werden.
Das heif3e Abgas kann den Pyrolyse-Reaktor aufheizen.

Dem Gasmotor entweichen ebenfalls heil3e Abgase, die zur Vorwdrmung des Brennstoffs zur
Verflgung stehen. Eine weitere Vorwdrmung des Brennstoffs soll durch die Nutzung der
Abwarme des heif3en Roh-Synthesegases erfolgen.

Durch Uberschussige Warme kann Warmwasser oder sogar Heil3dampf erzeugt werden.

Die auf eine 25 kW, erweiterte ChemCAD-Simulation der gesamten Demonstrationsanlage
zeigt, dass trotz des erheblichen Warmebedarfs des Pyrolyseprozesses nennenswerte nutzbare
Abwéarmestrome erzielt werden (s. Abb. 9-1).

Abwéarme kann aus dem hei3en Motorenabgas, dem noch heiRen Synthesegas und dem Abgas
aus der Reststoffverbrennung entnommen werden. In der dargestellten ChemCAD-Simulation
wurden sie zur Warmwasserbereitstellung (Wassertemperatur 80C) herangezogen.

Wie aus dem Sankey-Diagramm in Abb. 9-2 zu ersehen ist, stehen dem Aufwand von 96 kW
aus der Biomasse und 20,81 kW aus dem Biodiesel/RME, welches dem Nass-Elektrofilter
zuzufihren ist, Verluste von 35,1 kW und Nutzen von 81,71 kW gegeniiber. Der Nutzen setzt
sich aus 25 kW elektrischer Leistung und 56,71 kW Abwéarme in Form von HeilBwasser
zusammen.
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T80C
W 345.58 Kg/h
_ Heifwasser
Brennstoff T25¢C : ; :: ;WEI Stream No. 17 S
) @ W 19.23 kg/h Name 62 "
|‘| 5 [ -~ overall - - (1 BA\ @) Abgas Gasmotor
| Mass flow kg/h 15.8109 —
Heating values (60 F) 122 23 Teoc —
Gross kd/kg 1.800E+004 W 124.38 kgih
Net kJikg 1.62BE+004 B
Luft T20C
Gasmotor Schwefeladsorber W 108.47 kg/h
Wasser
Heifwasser
(12‘ —
T80C
72 9. S E— - .
- 1 Reststoffe Schwefel W63.84 kg/n
10 M
14 T30C
40 W 2.11 kg/h Heifwasser
RME TaoC
164 W 420.11 kg/h
Wasser Cﬁ' I (TB (‘1"3 (‘2}- Abgas Verbrennung Reststoffe
—=H 74 7 78—
i Te0C
10 71 Reststoffverbrennung W 110.65 kgih
T30C Reststoff Tz0¢
W 3.22 kgih W 105.23 kg/h Wasser
63
T900C =
Fp— T1000 C [7s
W 19.23 kg/h W 110.55 kg/h | Luft
Abb. 9-1: 25 kW-Demonstrationsanlage in der ChemCAD-Simulation
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Ein auf der Simulation basierende Enthalpiebilanz verdeutlich die nutzbaren und aufzuwendenen Enthalpiestréme.

Strom: 25 kW  Nutzen: 81,71 kW

3,98 kW
5,08 kW Warmwasser: 56,71 kW

Eigenverbrauch: 2kW  Luftvor- E

warmung o~

=

93,92 kW 89,94 kW =4
Biomasse aufwar- ) Pyrolyse erzeugung aus ) Quenche 2 S
96 kW mung Synthesegas S g 2
106,83 kW 3,1 kW = g
2,69 kW <

12,22 kW

Verluste
beim Quenchen,
bei der Pyrolyse,

Gasreinigung und

Abgase
D 35,1kwW

Reststoff-
verbrennung

Luftvorwarmung

Abgas: 3,86 kW

3,06 kW
20,81 kW

RME

Abb: 9-2: Sankey-Diagramm
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Nach dem Modell ist fir eine elektrische Leistung von 25 kW, ein Biomasseinput von 96 kW em
notwendig. Dies entspricht einem Wirkungsgrad von 26 %y.. In die Gesamtbilanz eingehen
muss ferner der Eintrag des Absorptionsmediums Biodiesel bzw. Rapsmethylesters, dessen
Energieinhalt nach der Wasche fir den Brenner genutzt werden soll. Danach verbleiben
21,4 %el,netto-

Wegen der dezentralen Ausrichtung und der relativ geringen AnlagengroRe besteht ein groRes
Potential der Abwéarmenutzung. Dieses betragt 48,5 % (bezogen auf Biomasse und RME).
Insgesamt ergibt sich somit ein nennenswerter energetischer Gesamtwirkungsgrad von 70 %.

Der elektrische Wirkungsgrad des Prozesses erscheint auf den ersten Blick eher
unterdurchschnittlich. Die  Biomasseverordnung aus dem Jahr 2001 [20] als
Ausfuhrungsbestimmung zum ersten EEG vom 29. Méarz 2000 schreibt fur Feuerungsanlagen
mit Dampfturbinenprozessen und Altholzeinsatz elektrische Mindestwirkungsgrade von sogar
25 % (brutto) vor. Dies gilt ab Anlagengrof3en von 5 MW4,.

Fur komplexere Inputstoffe wie z.B. Stroh sind solche Vorgaben jedoch nur schwierig zu halten.
So zeigt eine Zusammenstellung, beauftragt von der danischen Energiebehdrde, dass fur
Kraftwerke mit weniger als 5 MW, nur Stromwirkungsgrade (Volllast und netto) von ca. 21 bis
23 % erreicht werden (s. Tab. 9.1-2) [21]. Beim ersten geplanten deutschen Strohkraftwerk in
Emlichheim sieht es mit 19 % nicht besser aus [22]. Die RATIOTECH-Anlage mit einem
Stromwirkungsgrad von 21,4 % (netto) ist demnach sogar gegeniber wesentlich gréReren
Anlagen konkurrenzfahig, wenn es um komplexe Biomassen geht.

Tab. 9.1-1: Stromwerte danischer Strohheizkraftwerke [21]

Rudkabing Haslev Slagelse Masnede Grena Mabjerg Maribo/
: Sakskebing |
Stromleistung (netto) 2,3 MW 5,0 MW 11,7 MW 8,3 MW 18,6 MW 28 MW 9,3 MW
Wérmeleistung 7.0 MJ/s 13.0 MJ/s 28,0 MJ/s 20,8 MJ/s | 60,0 MJ/s 67 MJ/s 20,3 IVIJA/%#
Vollast Stromwirkungsgrad (netto) 21 °/3_ 23% 27% 2_§% 18% 27% 29%
Jahres-Stromwirkungsgrad 17% 17% 22% 23% 14% 20% 26%

Zieht man aktuelle Anlagen in &hnlicher GrofRenordnung heran, kommt man zu einem ahnlichen
Bild. Die Firma Spanner Re? gibt fiir seine neuen Produkte die Kombinationen 30/70 und 45/105
KW e /kWinerm an bei Verbrauchen von 30 bzw. 45 kg/h Holzhackschnitzeln [23]. Rechnet man mit
einem Heizwert des Holzes von 17 MJ/kg, so ergeben sich Feuerungswarmeleistungen von 142
und 213 kW. Dies entspricht elektrischen Bruttowirkungsgraden von 21,1 %. Die RATIOTECH-
Technologie mit 21,4 %,y liegt aufgrund der hohen Gasqualitat etwas daruber.

Mit der Entwicklung des ORC-Prozesses (ORC: Organic Rankine Cycle) wurde dieser
besonders fur Anlagen im Bereich 0,15 bis 5 MW, attraktiv. Kennzeichen dieses Prozesses ist
die Verwendung von Thermaldl anstatt Wassers bzw. Dampfes. Wegen der kleineren Anlagen-
grofRe ist die Moglichkeit der Warmeabnahme wesentlich besser und meist auch primares Ziel
der Betreiber. Der elektrische Wirkungsgrad liegt bei lediglich 11 bis max. 19 %; i.d.R. bei ca.
15 bis 16 % [24].
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10. Wirtschatftlichkeitsbetrachtungen

Die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen wurden nach einer dynamischen Methode durchgefihrt,
bei der moglichst alle Kosten und Erlose erfasst und mit einer individuellen Steigerung oder
Senkung Uber einen Zeitraum von 20 Jahren belegt werden. Den Aufbau der Rechnungen zeigt
Abb. 10-1.

Modularer Aufbau:

IAIIg. Angabenl |Verwaltung| ITechn. Indizierungl I Inflations-lndizierungl

I Planungskosten l I MittelabfluRplan l I Vorlaufkosten l I Investaufstellung l

IDurchsatzab. Kostenl IDurchsatzunab. Kostenl IPersonaIl IUmsatzerIbsel

Ergebnisrechnung

Investitions-
hochrechnung

Abb. 10-1: Aufbau der Berechnungen der Wirtschaftlichkeit

Die Wirtschaftlichkeitsberechnung wurde fiir zwei AnlagengréRen durchgefihrt: 20 und 50 kW,
Als Modell-Anlage diente die GroRRe von 20 kW,. Wesentliche Ausgangsdaten zeigt Tab. 10-1.

Tab. 10-1: Ausgangsdaten der Modellanlage von 20 kW, (Auszug)

Feuerungswarmeleistung = 71 kW nerm

Output= 20 kW Strom
30 kW iherm Warme

Erlése: 20 ct/kWh im Startjahr (Strom)
5 ct/kWh im Startjahr (Warme)

Biomassemengen: Holz = 30 t/a
Halmgut = 72 t/a

Bezugspreise: Holz = 100 €/t
Halmgut = 50 €/t

Gesamtinvest = 285.600,- €

Reparatur/Wartung/Unterhaltung = 4,5 %/a

Personalbedarf = ein Schlosser mit 40

seiner Arbeitszeit

% Kalkulierte Betriebstunden: 6.000 h/a

Der Investkostenermittlung zugrunde liegt das in Abb. 10-2 dargestellte Apparateflie3bild.
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Abb. 10-2: ApparateflieRbild des RATIOTECH-Verfahrens als Ergebnis von Phase A

Die Einzelkosten der Bauteile wurden darauf aufbauend aus o6ffentlich zuganglichen Quellen
und aus vertraulich abgegebenen Angeboten zusammengestellt. Die Kostengruppe E-+L-
Technik wurde mit 15 % der Apparatekosten angesetzt; Rohrleitungen und Betonunterbau mit
10 %. Fir die Kosten von Anlagentechnik und Bau wurden zusatzlich 10 % Unvorhergesehenes
eingeplant. Die Zusammenstellung aller investkostenabhéngigen Grof3en zeigt Tab. 10-2.

Tab. 10-2: Aufstellung der investkostenabhangigen GroRRen fiir die 20 kW-Modellanlage

Bezeichnung Invest Kalk. Nutzungs- RwWU
[t€] dauer [a] [%Vv. AK?]
Planungskosten auf Seiten Bauherrn 15,0 - -
Detail Engineering” 5,0 £ £
Montage, Inbetriebsetzung, Probebetrieb 10,0 - -
Summe Genehmigungsgebiihren 1,6 - -
Biomasselager 10,0 15 2
Biomassezufiihrung 15,0 4 10
Pyrolysereaktor 30,0 8 4
Kihlschnecke, 5 WT?, Schwefel-Adsorber 25,0 12 7
E-Filter 12,0 15 6
Blockheizkraftwerk (gesamt) 40,0 8 5
Status: Revision Abschlussbericht RATIOTECH CUTEC 20.06.2013
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Brenner, Taschenfilter

Pumpen, Behélter, Saugzug

Rohrleitungen, Betonunterbau

E- + L-Technik

Umbauter Raum

Anschlu3 des Energieversorgers
Erstausstattung Ersatz- und Verschlei3teillager
Unvorhergesehenes

Bauzeitzinsen

Summe

Y bei wiederholten Bau; ? WT=Warmetauscher;  AK= Anschaffungskosten

20,0
11,0
15,3
23,0
10,0
10,0
7,3
20,1
53
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Zum Vergleich seien Investkosten der Firma Spanner dargestellt. Ein Betreiber verdoffentlichte
fur zwei im Dezember 2011 in Betrieb gegangenen 45 kWg-Module einen Gesamtinvest von
600.000 € [25]. Ein Jahr zuvor war allein fur ein 45 kWg-Modul ein Invest von 500.000 €

erforderlich [26].

Fuhrt man mit den angegebenen Daten die Wirtschaftlichkeitsbetrachtung fir die Modellanlage
durch, ergibt sich ein erniichterndes Ergebnis: Sie ist deutlich im Minus, was an der Grdl3e DB
Il (Deckungsbeitrag 11l = Wertschopfung - Summe Kosten) ablesbar ist (s. Tab. 10-3).

Tab. 10-3: Ergebnisdarstellung fur die ersten zehn Betriebsjahre

Werte in € 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Kosten INPUT -6.600 -6.732 -6.867 -7.004 -7.144 -7.287 -7.433 -7.581 -7.733 -7.888
Erlése Strom + Warme 33.000 33.837 34.697 35.581 36.489 37.423 38.382 39.369 40.382 41.424
sonst. Erldse 0 0 0 0 0 0 0 0| 0 0
SUMME ERLOSE 26.400 27.105 27.830 28.577 29.345 30.136 30.950 31.787, 32.649 33.536
Beseitigung Aschen 1.224 1.248 1.273 1.299 1.325 1.351 1.378 1.406 1.434 1.463
WERTSCHOPFUNG 25.176 25.857 26.557 27.278 28.020 28.785 29.571 30.381 31215 32.074
Gehalter Angestellte 13.311] 13.711 14.122 14.546] 14.982] 15.432 15.895 16.371] 16.863) 17.368
SUMME PK 13.311 13.711 14.122 14.546 14.982 15.432 15.895 16.371] 16.863) 17.368
Instandhaltungskosten 12.860 13.117| 13.379 13.647 13.920 14.198| 14.482 14.772 15.067 15.369
sonst. durchsatz.abh.Kosten 7.007 4313 4374 4.436 4.499 4.563 4.628 4.694 4.762 4.830
durchsatz.unabh.Kosten 3.346 3.413 3.481 3.551 3.622 3.694 3.768 3.844 3.921 3.999
Verwaltungskosten 1.470 1.499 1.529 1.560 1.591 1.623 1.655 1.689 1.722 1.757
Gewerbesteuer 0 0 0 0 0 0 0 0| 0 0
Abschreibungen 24.913 24.913 24.913 24.913 25.091 25.091 25.001 25.091 26.854 26.854
Zinsen 9.658 9.658 9.658 9.693 9.693 9.693 9.693] 10.134) 10.134] 10.134
SUMME KOSTEN 72.565 70.624 71.457 72.346 73.398 74.294 75.212 76.595 79.323 80.311
[DB N [ -47.389] -44.768] -44.900] -45.067] -45.377] -45.509] -45.641] -46.214] -48.107| -48.237|

Schlisselt man die Kosten auf, so fallen besonders die kapitalabhédngigen Anteile auf (s. Abb.
10-3). Allein Abschreibung und Zinsen machen fast 45 % aus.
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Abb. 10-3: Kostenverteilung im zweiten Betriebsjahr bei der Modellgrof3e 20 kW,

Im Anlagenbau ist allgemein bekannt, dass die Investitionskosten mit der Anlagengréf3e nur
degressiv steigen, d.h. der spezifische Invest pro Kapazitatseinheit sinkt. Allgemein gilt die
Formel | = 1, * (K/Ko)*, wobei der Exponent branchenspezifisch ist ( I=Investkosten, K=
Kapazitat). So wird in der chemischen Industrie meist mit 0,6 gerechnet und im Kraftwerksbau
mit 0,8. In der vorliegenden Arbeit wird der Mittelwert, d.h. 0,7 angesetzt, um auf groRere
StromproduktionsgroéfRen zu rechnen. Beispielhaft wird dies mit 50 kW, durchgefiihrt. Tab. 10-4
stellt dar, dass der Betrieb auch dann noch im Minus ist. Das Verhaltnis von Einnahmen zu
Verlust aber hat sich deutlich verbessert.

Tab. 10-4: Ergebnisdarstellung der ersten 10 Betriebsjahre fur die Grof3e 50 kW,

Werte in € 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Kosten INPUT -21.900 -22.338 -22.785] -23.240, -23.705] -24.179 -24.663 -25.156 -25.659 -26.173
Erlése Strom + Warme 82.500 84.593 86.743 88.953 91.224 93.557 95.956 98.422 100.955 103.560
sonst. Erldse 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SUMME ERLOSE 60.600 62.255 63.958 65.712 67.518 69.378 71.293 73.265 75.296 77.387
Beseitigung Aschen 3.060 3.121 3.184] 3.247 3.312 3.378 3.446 3.515 3.585 3.657
WERTSCHOPFUNG 57.540 59.133 60.774 62.465 64.206 66.000 67.847 69.750 71.711 73.731
Gehélter Angestellte 13.311 13.711 14.122 14.546 14.982 15.432 15.895 16.371 16.863 17.368
SUMME PK 13.311 13.711 14.122 14.546 14.982 15.432 15.895 16.371 16.863 17.368
Instandhaltungskosten 23.494 23.964 24.443 24.932 25.431 25.939 26.458 26.987 27.527 28.078
sonst. durchsatz.abh.Kosten 7.007 4.313 4.374 4.436 4.499 4.563 4.628| 4.694 4.762] 4.830
durchsatz.unabh.Kosten 5.753 5.868 5.986 6.105 6.227 6.352 6.479 6.609 6.741 6.876
Verwaltungskosten 1.470 1.499 1.529 1.560 1.591 1.623 1.655 1.689 1.722 1.757
Gewerbesteuer 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Abschreibungen 42.465 42.465 42.465 42.465 42.784| 42.784| 42.784| 42.784| 45.729 45.729
Zinsen 16.574 16.574 16.574 16.636 16.636 16.636 16.636 17.372 17.372 17.372
SUMME KOSTEN 110.074 108.393 109.493 110.680 112.150 113.329 114.535 116.506 120.715 122.009
[DbB N [ -52.534] -49.260] -48.718] -48.215] -47.944] -47.329] -46.688] -46.756] -49.004] -48.278]
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Ausgehend von der letztgenannten Betriebsgrof3e wurden Sensitivitatsanalysen zu wesent-
lichen die Wirtschaftlichkeit beeinflussenden GroéfRen durchgefihrt. Wie Abb. 10-4 darstellt,
missten die Investkosten um 60 % sinken, bis der DB IIl in den positiven Bereich Ubertritt.

10.000 - T 70.000

Minderung Invest [%)] /.
0 . } . } . } . } . } . . } . 60.000
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Abb. 10-4: DB Ill und investabhangige GroRen als Funktion der Investkostenminderung

Dies erscheint unrealistisch trotz des Umstandes, dass auf dem Gebiet der Regenerativen
Energien bei den Photovoltaikanlagen durch Spezialisierung und Skaleneffekte eine uner-
wartete Kostendegression stattfand [27]. Deutlich zu sehen aber ist, wie sensibel die
Wirtschaftlichkeit auf die Minderung des Investvolumens reagiert. So wird bei einer Minderung
der Kapitalkosten um 30 % der Verlust schon halbiert. Daher soll im Folgenden ein Blick auf die
Einnahmeseite geworfen werden. Hauptquelle ist der Stromerlés bzw. die Einsparung von
Stromkosten bei Selbstversorgern. Wie Veroéffentlichungen zur Strompreisentwicklung seit
EinfUhrung des Erneuerbare-Energien-Gesetzes im Jahr 2000 zeigen, ist der Bezugspreis fir
einen durchschnittlichen 3-Personen-Haushalt in Deutschland bis Oktober 2012 um ca 85 %
gestiegen (s. Abb. 10-5). Die Entwicklung verlief relativ stetig.

Die Erhdhung der Strompreise traf die Industrie in der hier interessanten BezugsgroéfRenordnung
sogar noch starker als die Verbraucher. Mit einem Anstieg von 6,05 ct/kWh auf 14,02 ct/kWh
lag die Steigerung hier sogar bei 131 % ! Nur die Grol3verbraucher wurden durch Abgaben-
befreiungen von politischer Seite 6konomisch geschiitzt.

Anmerk.: Die hier interessante Bezugsgrof3enordnung betragt ca 120 MWh/a bei der Grolie 20
kW, und 300 MWh/a bei der Grof3e von 50 kWy,.

Durch die starke Erhéhung der staatlichen Steuern, Abgaben und Umlagen in 2013 in Hohe von
2,7 ct/kWh [28] sind die Regenerativen Energien in die politische Diskussion geraten. Aber auch
eine verstarkte Unterstiitzung fossil betriebener Kraftwerke wirde durch den Druck zum Bau
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neuer Anlagen (Bem.: Als Ersatz fur die abzuschaltenden Atomkraftwerke sowie den Ersatz von
Altanlagen) hochstens zu einer leichten Abschwéachung der Steigerungsraten fiihren.

30 1

25- /

20 A
Liberalisierung des
Strommarktes

\T//

Erneuerbare
Energien Gesetz

15

Strompreis [ct/kWh]

10 A1

5 T T T T T T T T T T
1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

‘ —&— Privathaushalt —— Industrie A —i— Industrie B

Abb. 10-5: Strompreisentwicklung in Deutschland [28]

Privathaushalt: Drei-Personen-Haushalt mit einem Jahresverbrauch von 3.500 kWh

Industrie A: durchschnittlicher Strompreis fur die Industrie incl. Stromsteuer bei einem Jahresverbrauch
von 160 bis 20.000 MWh

Industrie B: durchschnittlicher Strompreis fir industrielle Grof3verbraucher mit einem Jahresverbrauch
von 70.000 bis 150.000 MWh

Wie die entsprechende Sensitivitéatsanalyse zeigt, vermindert sich der Verlust der RATIOTECH-
Anlage stark, wenn der Strompreis steigt (s. Abb. 10-6). Bei einem Preis von 36,5 ct/kWwh fur
die 50 kW¢-Anlage erfolgt der Ubertritt in den positiven Bereich. Dies ware eine Steigerung von

82,5 % gegenluber dem Ansatz von 20 ct/kWh. Dabei ist eine Erh6hung des Warmebezugs-
preises nur mit 2 % pro Jahr kalkuliert.
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10-6: Abhangigkeit des DB Il vom Strombezugspreis

Fazit der durchgefuihrten Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen kann insgesamt festgehalten

werden:

1.

Die Strompreisentwicklung fir Privathaushalte und kleine Industrieunternehmen kommt den
Marktchancen der RATIOTECH-Technologie sehr entgegen. Bei einer Reduzierung der
Produktionskosten und einer weiteren Steigerung des Markt-Strombezugspreises ist mit
einer Marktreife im Zeitraum 2017 bis 2022 zu rechnen.

. Die Vermarktung der RATIOTECH-Technologie muss so erfolgen, dass Standardgrof3en

angeboten werden. Ziel muss die deutliche Reduzierung der Produktionskosten gegentber
dem jetzigen Stand sein. Anzustreben sind mindestens 30 %.

. Die RATIOTECH-Technologie muss so attraktiv werden, dass in hohen Stiickzahlen

produziert werden kann.

. Komparativer Konkurrenzvorteil der RATIOTECH-Technologie gegentber Holz-Vergasern

ist die Einfachheit des Reaktors. Und die damit verbundene Mobglichkeit, andere
Biomassen als Holz einzusetzen. Darauf sollte bei den weiteren Entwicklungsarbeiten der
Schwerpunkt gelegt werden.

. Die Anlage muss stark automatisert werden, um den Betreuungsaufwand noch unter den

Ansatz der Modellanlage setzen zu kdnnen.

. Angestrebt waren urspringlich AnlagengréRen im Bereich von 20 bis 50 kW,. Der

Markteintritt sollte mit 50 kW, erfolgen.
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