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Einleitung _
DBFZ Erneuerbare Energien

Anteil erneuerbarer Energien am
Endenergieverbrauch in Deutschland
Gesamt: 9.127 PJ"

—Wasser 0.8 %

—Wind 1.6 %

90,5 %
nicht erneuerbare
Energietrager
(Steinkohle.
Braunkohle, Mineralol.
Erdgas, Kernenergie)

Anteile EE 2008
9.5 %

—Biomasse2 6,6 %

~restl. EE 0.5 %

EE: Emeuerbare Energien; "EEY 2008 nach AGEE, Stand: Oktober 2009 varldufige Schatzung,
Afeste, flissige, gasfdrmige Biomasse, bio gener A nteil des A bfalls, Biokraftstoffe, Deponie- und Klargas;
Quelle: BM U P ublikation "Erneuerbare Energienin £ahlen — Internet-Update" K , Stand: Dezember 2009; A ngabenwarlaufig



Einleitung

DBFZ Energie aus Biomasse
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Grundlagen
DBFZ Chemische Bestandteile fester
Biomasse

wichtigste: Cellulose,Hemicellulose und Lignin (zusammen > 95% bei biogenen
Festbrennstoffen)
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OH OH OH Brennstoffs cellulose

Typische Hemicellulose! Holzartig 40 — 49 18 — 28 21 - 30

Halmgutartig 23 - 43 14 — 29 11-19

Verteilung der Bestandteile fur feste, biogene

Brennstoffe, in Gew.-% der Trockenmasse
Quelle: 1 Demirbas, A.: Biofuels. Springer-Verlag, London, 2009.



Grundlagen
Phasen der thermo-chemischen
Umwandlung




Grundlagen
Trocknung

Biomasse hat stets eine gewisse Feuchtigkeit
* Frischholz 40 — 60%
e getrocknetes Holz 15 - 20%

verdampft im Reaktor bei 100 — 200 €

keine thermische Zersetzung des Holzes

« aber: bereits strukturelle Veranderungen durch Schrumpfung und
Verdichtung

meist Vermischung des verdampften Wassers mit den Produkten weiterer
Prozesse

« Ausnahmen bspw. bel Trocknung als vorgelagerter, eigenstandiger
Prozess



_ Grundlagen
Pyrolytische Zersetzung

thermische Behandlung des Brennstoffs ohne Zufuhr von zuséatzlichem
Sauerstoff

endotherme Reaktion (Warmezufuhr bendtigt)
200 — 300 <C: sukzessive Zersetzung der Hemicellulos e

325 — 375 T: Cellulose wird aufgespalten in Kohlens toffdioxid, Methanol,
leichtfliichtige Teere und organische Sauren

> 375 C: Aufbrechend von Lignin in schwerflichtige Teere und
Kohlenwasserstoffe

Bildung von
» kondensierbaren organischen Substanzen (Teere, Ole etc.)

e brennbaren und nicht-brennbaren Gasen (Kohlenmonoxid,
Kohlendioxid, Wasserstoff etc.)

» kohlenstoffreichen, festen Rickstanden (Koks)



_ Grundlagen
Pyrolytische Zersetzung

Aufheizgeschwindigkeit und Hochsttemperatur entscheidende Parameter

langsames Aufheizen auf moderate Temperaturen  bevorzugte Bildung

von festem Pyrolyseprodukt (steigender Kohlenstoffgehalt mit steigender
Temperatur)

schnelles Aufheizen bel vergleichsweise niedriger Temperatur
Maximierung der Ausbeute an fliissigen Energietragern (Ole)

schnelles Aufheizen bis auf vergleichsweise hohe Temperaturen (> 500 )

durch Aufspaltung Erzeugung grof3erer Gasanteile in der
Pyrolyseproduktverteilung



Grundlagen
Vergasung

Umsetzung von Biomasse durch
« Reaktion von Koks mit Vergasungsmitteln zu Gasen
* Reaktionen in der Gasphase

brennbares Gas als wesentliches Produkt  keine vollstandige Oxidation

Vergasung prinzipiell endotherm  Energiezufuhr nétig

» Bereitstellung von Warme durch exotherme Oxidationsreaktionen
(Teilverbrennung)  autotherme Vergasung

» Bereitstellung von Warme von aul3en (z.B. heil3es Bettmaterial bel
Wirbelschichtprozessen) allotherme Vergasung
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Grundlagen _
Vergasungsreaktionen

Reaktionen von Koks
« C+0, CO,
« C+% 0,4 CO
« C+H,04 CO+H,
« C+C0O,4 2CO
e C+2H,4 CH,
Reaktionen im Gas
« CO+H,04 H,+CO,
« CO+3H,4 CH,+H,0
e« C,H, +mH,04 mCO+ (m+ % n)H,
chemische Zusammensetzung des Produktgases abhéangig von
o Zusammensetzung des Einsatzstoffes
o Art des Vergasungsmittels

* Prozessbedingungen (Vergasungstemperatur, Druck,
Prozessfuhrung)
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_ _ Grundlagen N
Reaktionen in sub- und uberkritischem

Wasser

| — Hydrothermale
Carbonisierung

Il — Hydrothermale
Verflussigung

lIl — Hydrothermale
Vergasung

Wasser (flissig oder Uberkritisch) mit hohem Druck und hoher Temperatur
bietet besondere Reaktionsumgebung

Veranderung u.a. von Dichte, Loslichkeit, Polaritat, Dissoziationskonstante
des Wassers

Quelle: Peterson, A.A. et.al.: Thermochemical biofuel production in hydrothermal media: A review of sub- and supercritical water technologies. Energy Environ. Sci., 2008, 1, 32-65.
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Technische Umsetzung
Pyrolyseverfahren

Verfahren sind der Gewinnung des gewilnschten Produkts angepasst,
Insbesondere

* Verkohlung und Torrefizierung fir feste Sekundarenergietrager
* Flash-Pyrolyse zur Gewinnung von Pyrolysedl (,,Bio-Oil*)

Verkohlung Torrefizierung Flash/Schnell-Pyrolyse
Temperatur ca. 500 C Temperatur bis 300 T Temperatur 450 — 500 C
Aufheizraten < 1 K/s keine vollstandige Pyrolyse Aufheizung > 1000 K/s
hohe Verweilzeit thermische Vorbehandlung schnelle Abkthlung

geringe Verweilzeit
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Technische Umsetzung
Hydrothermale Verfahren

gute Eignung fur flissig und fest vorliegende Biomasse
Herausforderung Produkteinbringung und —abtrennung
bisher lediglich Pilot- und Demonstrationsanlagen

Quelle: Peterson, A.A. et.al.: Thermochemical biofuel production in hydrothermal media: A review of sub- and supercritical water technologies. Energy Environ. Sci., 2008, 1, 32-65.
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Technische Umsetzung
Hydrothermale Verfahren

Hydrothermale
Carbonisierung

Hydrothermale
Verflissigung

Hydrothermale
Vergasung

Reaktions- Wasser (fliissig) Wasser (fliissig) Wasser (lUberkritisch)

umgebung

Typ. Temperatur 170 — 250°C 250 — 350°C 600 — 700°C

Typischer Druck 10 — 20 bar 50 — 200 bar 250 — 300 bar

Typischer Zitronensaure oder Alkalicarbonate, meist ohne

Katalysator FeSO, Alkalihydroxide

Typ. Verweilzeit 4—-16nh 10 — 15 min 1 -5 min

Hauptprodukte Kohlesuspension, phenolreiche, 6lige Wasserstoff,
Kohlegranulat FlUssigkeit Kohlenstoffdioxid,

Methan

Produkt- Entwasserung und Phasentrennung Phasentrennung

abtrennung Trocknung hydrophob / hydrophil | gasférmig / flissig

Beispiele flr HTC (Max-Planck-Institut | HTU (ehemals Shell, VERENA (KIT)

Verfahrens- f. Kolloid- und jetzt Biofuel B.V.)

ausftihrung

Grenzflachenforschung)

Quellen: Max Planck Institute of Colloids and Interfaces, 2008; FZK 2003, 2008
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Zusammenfassung
Brennstoffverwellzeit und Temperatur
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jeweils typische Werte, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit

v
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Zusammenfassung
Verwelilzeiten, Luftiberschufl3zahl und
Produktspektrum
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Zusammenfassung

thermo-chemische Verfahren zur Biomassenutzung bieten ein breites
Produktspektrum:

 feste, fllissige und gasformige Energietrager
 Nutzwarme

Anteile der Produkte lassen sich durch geeignete Wahl des Verfahrens und
der Prozessparameter beeinflussen

weitere Faktoren bei der Verfahrenswahl:
« zur Verfugung stehende Biomasse (z.B. trocken oder feucht)
 technologischer und dkonomischer Aufwand
» Okologische Effekte (Biokohle, Treibhausgase, Schadstoffbelastung)

Eignung fur den konkreten Einsatz muss von der Betrachtung der
Gesamtkette abhangig gemacht werden
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