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Die Vergleichbarkeit von Messergebnissen ist flir eine weitere Da-
tenverarbeitung und den darauf aufbauenden Auswertungen unum-
ganglich. Hier machen jedoch eine Vielzahl von Messverfahren und
-methoden sowie fehlende Angaben zu den Messbedingungen und
der Messgenauigkeit einen Vergleich unterschiedlicher Datensatze
nahezu unmdglich. Dabei kann bereits durch die Angabe einiger we-
sentlicher Analyse- und Prozessparameter eine projektubergreifende
Auswertung erfolgen und ein erheblicher Wissensgewinn generiert
werden. Besonders dann, wenn kostenintensive Messkampagnen
nur im begrenzten Umfang durchfiihrbar sind, verbessern sich durch
weitere Messdaten aus anderen Studien die Sicherheit und damit
die Aussagekraft der Ergebnisse bei gleichzeitig geringem Mehrauf-
wand.

Die folgenden Ausflihrungen zu verschiedenen Messgeraten und
-methoden zur Bestimmung von Permanentgaskonzentrationen so-
wie von Teergehalten im Produktgas von Holzvergasungsanlagen
erheben nicht den Anspruch auf Vollstéandigkeit. Dennoch soll die
exemplarische Darstellung allgemeine Hinweise fiur den Umgang
mit Messdaten geben und die Nutzer von Messdaten flr mogliche
Probleme sensibilisieren, um Fehler bei der Auswertung zu minimie-
ren. Damit erganzt das Handbuch ,Produktgasmessmethoden - Bio-
massevergasung” neben den Methodensammlungen ,Biogas“ und
,Feinstaub” die Arbeiten rund um die Methodenharmonisierung im
Forderprogramm ,Energetische Biomassenutzung®.

GroBer Dank fir die unermudliche Unterstitzung gilt allen Projekt-
partnern, den Stadtwerken Rosenheim, der Burkhardt GmbH, der
Spanner Re2 GmbH und dem Projektteam der Programmbegleitung
des Forderprogramms ,Energetische Biomassenutzung“. Besonde-
rer Dank sei zudem Veronika Schachinger, Franz Heigl und Reinhold
Egeler fur die engagierte Zusammenarbeit und Unterstitzung aus-
gesprochen.

Die Autoren
Leipzig, im Februar 2017
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2 Einleitung

Im Rahmen des Verbundprojekts ,Bundesmessprogramms zur Weiterentwicklung der
kleintechnischen Biomassevergasung® (FKZ: 03KB017) untersuchten die Hochschule
Zittau-Gorlitz (HSZG), das Fraunhofer Institut flr Fabrikbetrieb und -automatisierung (IFF),
das Bayrische Zentrum fir Angewandte Energieforschung e.V. (ZAE) sowie das Deutsche
Biomasseforschungszentrum gemeinnutzige GmbH (DBFZ) deutschlandweit Holzverga-
sungsanlagen.

Die Erfassung von Stoff- und Energiestromen fir eine Bilanzierung und eine darauf aufbau-
ende technische, 6konomische und 6kologische Bewertung dieser Technologie erforderte
jedoch zuvor eine Harmonisierung der Rahmenbedingungen bzw. eine Validierung der ein-
zelnen Messverfahren und -methoden, um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen. Zur Beur-
teilung der Uber den Projektverlauf verteilten Messergebnisse der jeweiligen Projektpartner
an verschiedenen Anlagen, fand zu Projektbeginn eine gemeinsame Messkampagne an
der Holzvergasungsanlage der Stadtwerke Rosenheim (SWRO) statt. Dabei erfolgte die pa-
rallele Messung der Gaszusammensetzung mit den Standardmessgeraten und -methoden
der einzelnen Institute.

2.1 Hintergrund

Fir die Weiterentwicklung, aber auch fir einen optimierten Betrieb von Holzvergasungs-
anlagen, ist eine messtechnische Erfassung wichtiger Parameter wie der Rohstoffbedarf,
die Gaszusammensetzung und die elektrische sowie thermische Leistung zwingend er-
forderlich. Hierdurch ist ein ausreichender Kenntnisstand Uber den Zustand der Anlage
erreichbar und eine Anlagenbilanzierung moglich, um ein Anlagenmonitoring und darauf
aufbauend eine technische Schwachstellenanalyse durchfiihren zu kénnen. Zugleich ist
ein Monitoring erforderlich, um die Auswirkungen von Optimierungsmafnahmen auf die
Zuverlassigkeit sowie auf die technische Effizienz und somit auf die Wirtschaftlichkeit und
auf das Emissionsverhalten der Anlage bestimmen und bewerten zu kénnen.

Die im Vorfeld durchgeflihrte Harmonisierung der notwendigen MessgréfRen und der Rah-
menbedingungen der Erfassung (Temperatur, Druck, Wassergehalt, Messpunkt) innerhalb
des Verbundprojekts gewahrleistet nicht nur die Vergleichbarkeit der Messergebisse der
unterschiedlichen Messverfahren und -methoden, sondern kann auch Ausgangspunkt fir
weitere Messungen sein. Da insbesondere Messungen von Staub, Kohlenwasserstoffver-
bindungen, Wassergehalt und von Permanentgasen an Holzvergasungsanlagen aufgrund
des Gerate- und des Personalaufwands sehr kostenintensiv und zugleich fehleranfallig
sind, ware eine generelle Vergleichbarkeit von Messdaten winschenswert. So liefen sich
Messdaten aus anderen Studien miteinander vergleichen, sofern einheitliche Standards
angewandt wurden, was zum einen die Sicherheit und damit die Aussagekraft der Ergebnis-
se, bei gleichzeitig geringem Mehraufwand, deutlich erhdhen wiirde. Zum anderen kdénn-
ten zunachst anlagenspezifische Aussagen auf Basis einer breiten Datengrundlage auf die
kleintechnische Holzvergasung im Allgemeinen Ubertragen werden.
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Fur die Durchfuhrung einer Messkampagne zum Vergleich der Messergebnisse verschie-
dener Messverfahren und -methoden sowie zur Harmonisierung von Rahmenbedingungen
und notwendiger Messgréflen fand an der kleintechnischen Holzvergasungsanlage der
Stadtwerke Rosenheim ein Messworkshop im Rahmen des Bundesmessprogramms statt.
An dem aufgrund geringer absolvierter Betriebsstunden damals noch als Versuchsanlage
einzustufenden Holzvergaser waren genligend Messstutzen vorhanden, um die Messge-
rate fur Produktgas und/oder Teere mit einer ausreichend hohen und stabilen Gasmenge
zu versorgen. Zudem wurde mit den Stadtwerken Rosenheim ein Partner gefunden, der
zum einen eine solche Anlage zur Verflgung stellen und stabil betreiben konnte und zum
anderen Uber Messtechnik verfligt, die unterstitzend in den Messtechnikvergleich der vier
Institute integriert werden konnte.

2.2 Begriffsdefinitionen

Eine umfassende Definition allgemeiner Begriffe zum Thema Bioenergie ist im Methoden-
handbuch ,Stoffstromorientierte Bilanzierung der Klimagaseffekte“ zu finden.* Holzverga-
sungsspezifische Begriffe orientieren sich an der VDI 3461 ,Thermochemische Vergasung
von Biomasse in Kraft-Warme-Kopplung - Vergasung von naturbelassenem Holz“ und sind
in Tabelle 2.1 erlutert.

1 Vgl. Turén et al. (2013, S.17-27).



Tabelle 2.1 Begriffs- und Kennzahldefinition (THriN & PreiFrer, 2013)

Formelzeichen

Kgw

Br

Grope und Beschreibung

Als Permanentgase sind im Folgenden Wasserstoff (H,), Stick-
stoff (N,), Methan (CH,), Kohlenmonoxid (CO) und Kohlendioxid (CO,)
inkl. Wasserdampf zu verstehen

Teer ist ein Gemisch organischer Verbindungen mit hohen Anteilen
mono- und polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffver-
bindungen mit Siedetemperaturen zwischen 80 °C und 450 °C

Die thermochemische Vergasung ist ein chemisch-physikalischer
Vorgang, bei dem ein Festbrennstoff durch Erhitzung unter einer sau-
erstoffarmen Atmosphare, in ein gasférmiges Endprodukt Gberfihrt
wird.

Der Kaltgaswirkungsgrad ist das Verhaltnis aus Gasleistung (P,,.)
und Brennstoffleistung (P,,).

_ PGas
Mg = Ppr

Die Brennstoffleistung (P, ) berechnet sich aus dem Holzvergasungs-
reaktor zugeflhrten Brennstoffmassenstrom (/) multipliziert mit
dem zugehorigen massebezogenen Heizwert (H, ; Jund gleicht damit
auch der Feuerungswarmeleistung des Holzvergasers.

P, = Mg, - Hipy

Die Produktgasleistung berechnet sich aus der Summe der entste-
henden Volumenstrome brennbarer Gase im gereinigten Produktgas
multipliziert mit den zugehdrigen volumenbezogenen Heizwerten.

Pgas = Z(VN,x . Hi,x)

Die Brennstofffeuchte ist definiert als das prozentuale Verhaltnis der
Masse, des einer Brennstoffprobe bis zur vélligen Trocknung entzoge-
nen Wassers zu der Restmasse der betreffenden absolut trockenen
Brennstoffprobe.

_ Mwasser

u -100 %

Mpr,s

Der Wassergehalt gibt die prozentuale Menge an Wasser an, die in
einem Brennstoff enthalten ist.

My asser
w=—————-100%
Myygsser T MprTs
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Einheit

kW

kW

%

%
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3 Holzvergasung -
Technologie und Stand der Technik

Die Biomasse- oder Holzvergasung ist in zahlreichen Standardwerken, wie z. B. KaLTscHMITT
et al. (2009), Timmerer et al. (2005) oder DBFZ (2013), bereits eingehend betrachtet. Den-
noch schieflt sich zum besseren Verstandnis eine kurze Beschreibung der Technologie und
des Stands der Technik aus Zeymer (2014, S. 190-198) an.

Die thermochemische Vergasung gilt als ein vielversprechendes Verfahren innerhalb der
Energiebereitstellung aus biogenen Festbrennstoffen. Die Verschaltung kleintechnischer
Holzvergaser mit effizienten Gasmotoren ermdglicht durch eine gekoppelte Strom- und War-
meerzeugung (Kraft-Warme-Kopplung, KWK) eine hohe Ausnutzung der wertvollen Brenn-
stoffe. Insbesondere gegentber der im kleinen Leistungsbereich etablierten Verbrennung
zur monovalenten Warmeerzeugung besitzt die thermochemische Holzvergasung durch die
gleichzeitige Bereitstellung von Warme und elektrischer Energie deutliche dkologische Vor-
zuge. Im Sinne einer optimalen energetischen Biomassenutzung sind KWK-Pfade sowohl
den reinen Strom- als auch den reinen Warmenutzungspfaden grundséatzlich vorzuziehen.
Allgemein unterscheidet sich dabei die Holz- von der Biomassevergasung lediglich durch
die Beschrankung auf holzartige Rohstoffe als mogliche Brennstoffe. Andere biogene Fest-
brennstoffe, wie halmgutartige Biomassen oder Klarschlamme, sind bei der Holzvergasung
damit nicht einsetzbar.

Abgesehen davon, ist eine Vielzahl von Anlagenkonzepten am Markt verbreitet. Dabei un-
terscheiden sich die Anlagen grundsatzlich nicht in den in Abbildung 3.1 dargestellten Pro-
zessschritten, aber in der konkreten technischen Umsetzung. Nach der Anlieferung der
Biomasse bzw. des Holzes erfolgt zunachst im Allgemeinen die

B Biomassekonditionierung, gefolgt von der
B Brennstofflogistik und der eigentlichen
B Biomassevergasungsanlage.

So ergeben sich die Unterschiede bei der Biomassekonditionierung zum einen aus der Art?
und den Eigenschaften® des angelieferten Holzes sowie zum anderen aus den Anforderun-
gen des Vergasungsprozesses. Dabei schlagt sich die Qualitat bzw. der Aufbereitungsgrad
meist direkt im Preis der angelieferten Biomassen nieder, wobei sich der Konditionierungs-
aufwand entgegengesetzt dazu verhalt.

Auch die Brennstofflogistik, die die Lagerung und die Zufihrung des aufbereiteten Brenn-
stoffs umfasst, ist von der Brennstoffart, der Anlagenleistung, den jahrlichen Betriebsstun-
den und den damit verbundenen Massestromen determiniert.

2 Zum Beispiel Stammholz, Holzhackschnitzel (HHS), Pellets oder Sdgenebenprodukte.
3 Zum Beispiel Wassergehalt, Partikelgrope, Klassierung oder Verschmutzung.
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Unter der Biomasse- bzw. Holzvergasungsanlage ist im Folgenden nur die Biomasseverga-
sung, die Produktgaskihlung, -reinigung und -nutzung subsumiert. Hier erfolgt die Heraus-
I6sung der Biomassekonditionierung und der Brennstofflogistik aus dem Anlagenbegriff
nur deshalb, da ein unterschiedlicher Brennstoffeinsatz und eine dementsprechend ver-
schiedene Biomassekonditionierung bei einem Vergleich der Anlagenparameter zu Verzer-
rungen flhren wirden (siehe Abbildung 3.1 Gaserzeugung und -nutzung).

Im Handbuch der Rechtsférmlichkeit ist der ,Stand der Technik [...] der Entwicklungsstand
fortschrittlicher Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen, der nach herrschender Auf-
fassung flhrender Fachleute das Erreichen des gesetzlich vorgegebenen Ziels gesichert
erscheinen lasst. Verfahren, Einrichtungen und Betriebsweisen missen sich in der Praxis
bewahrt haben oder sollten, wenn dies noch nicht der Fall ist, méglichst im Betrieb mit
Erfolg erprobt worden sein“ (BUM 2008, S. 85).
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Abbildung 3.1 Prozessschritte und Bilanzierungsgropen einer Biomassevergasungsanlage. Darstellung nach
Zevmer (2014, S. 191).
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Dabei sind die gesetzlich vorgegebenen Ziele fur die Errichtung und den Betrieb von Anla-
gen gemafR § 5 Abs. 1 BImSchG:

B Unterbindung und Vorsorge schadlicher Umwelteinwirkungen und sonstiger
Gefahren, die zu erheblichen Nachteilen und Belastigungen der Aligemeinheit
fuhren;

B Vermeidung von Abféllen;

B sparsame und effiziente Verwendung von Energie.

Im Folgenden findet dahingehend eine Betrachtung der Hauptkomponenten aus Abbil-
dung 3.1 statt. Darunter fallen Trockner, Zuflihrungssysteme, Vergasungsreaktoren und
Gasreinigungskonzepte der Gasnutzung unter Berlcksichtigung der eingesetzten Brenn-
stoffe. Da der Vergasertyp sowohl die Brennstoffeigenschaften (und damit die Biomasse-
konditionierung) als auch die Produktgasqualitédt (und damit folglich auch die Gasreini-
gung) mafgeblich bestimmt, erfolgt zundchst die Einordnung und Beschreibung méglicher
Verfahren.

Wie in Abbildung 3.2 zu erkennen, arbeiten nahezu alle am Markt verfligbaren Holzverga-
sungsanlagen im kleintechnischen Leistungsbereich nach dem Prinzip der Gleichstrom-
vergasung. Nach Basu (2010, S. 169) sollen dabei Reaktoren mit einer Feuerungswarme-
leistung (FWL) von dber 1 MW, realisierbar sein, was in der Praxis jedoch eher durch
die Parallelschaltung mehrerer kleiner Reaktoren erfolgt. Generell weisen Wirbelschicht-
vergaser eine Feuerungswarmeleistung von iber 1 MW auf. Dabei sind seit einigen Jahren
Bestrebungen zu erkennen, diese Technologie auch fir kleinere Leistungen zu etablieren,
um eventuell dezentrale Synthesen von z. B. SNG zu ermdglich. Daneben ist die Gegen-
stromvergasung im Leistungsbereich von 1 bis 10 MW_, anzusiedeln, in der Praxis kommt
ihr jedoch nahezu keine Bedeutung zu. Letztlich spielen Flugstromvergaser bislang nur bei
der groftechnischen Kohlevergasung eine Rolle, wobei auch hier Ansatze bestehen, die
Flugstromvergasung von Biomasse im Leistungsbereich bis 10 MW, zu erproben. Durch
die angestrebte Nutzung von verschiedenen biogenen Reststoffen und alternativen Brenn-
stoffen gibt es auRerdem Bestrebungen, eine gestufte Vergasung (rdumliche Trennung von
Pyrolyse- und Vergasungsreaktion) zu nutzen.

Kleintechnische Holzvergasung
Gestufte Vergaser
e R — = — = = — === == »
Wirbelschichtvergaser
- -t
Gegenstrofmvergaser
.‘. ____________ -
- Gleichstromvergaser >
' 'l
0,1 1 10 100

Feuerungswarmeleistung in MW

Abbildung 3.2 Mdgliche Feuerungswérmeleistung unterschiedlicher Vergasertypen. Darstellung nach Zeymer
(2014, S.193).
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Grundsatzlich bewegen sich beim Gleichstrom-Festbettvergaser der Brennstoff, meist Holz-
hackschnitzel (HHS), und das Vergasungsmittel, bei kommerziellen Holzvergasungsanlagen
ausnahmslos Luft, in die gleiche Richtung. Bei der absteigenden Gleichstromvergasung,
wie in Abbildung 3.3 dargestellt, erfolgt die Brennstoffzugabe am Vergaserkopf und der
Abzug des Produktgases am Vergaserboden (bei der aufsteigenden Gleichstromvergasung
genau umgekehrt). Dabei kann sich bei der aufsteigenden Gleichstromvergasung durch
den Abzug des Produktgases am Vergaserkopf ein Schwebbett aus Koks und Holzpartikeln
ausbilden, wodurch eine homogene Edukt- und Warmeverteilung in der Reduktionszone
entsteht.

Nach der Trocknung und Aufheizung des Brennstoffs im oberen Teil des Reaktors folgt die
Zersetzung der Holzhackschnitzel in der Pyrolysezone, die an die sehr heie Oxidations-
zone grenzt. Die hier unterstéchiometrisch zugefuhrte Luft fuhrt zur Teiloxidation und zu
einem starken Temperaturanstieg sowie zur Aufspaltung der in der Pyrolysezone entstan-
denen langkettigen organischen Verbindungen in kurzkettige. Der durch die unvollstandige
Verbrennung in der Oxidationszone entstehende Koks und die im Brennstoff enthaltene
Asche bewegen sich nach unten in die Reduktionszone, in der gasférmige Bestandteile wie
z. B. CO, mit Koks zu CO reagieren. Das Ergebnis dieser Prozessgestaltung ist somit ein
teerarmes Produktgas, das mit einer vergleichsweise hohen Staubfracht und einer hohen
Temperatur den Reaktor verlasst.

Im Gegensatz zur Gleichstromvergasung bewegen sich beim Gegenstrom-Festbettvergaser
der Brennstoff und das Vergasungsmittel in die entgegengesetzte Richtung. Bei der abstei-
genden Gegenstromvergasung, wie in Abbildung 3.4 dargestellt, erfolgt sowohl die Brenn-
stoffzugabe als auch der Abzug des Produktgases am Vergaserkopf. Durch die Zugabe des
Vergasungsmittels am Boden, bildet sich hier die heifle Oxidationszone aus. Das erhitzte,

Brennstoff

Brennstoff

Trocknungs- und
Aufheizzone

Vergasungs- =
mittel I:>.-

Reaktionsraumhdhe

Produktgas

Asche Temperatur

Abbildung 3.3 Schematische Darstellung und prinzipieller Temperaturverlauf eines absteigenden Gleichstrom-
vergasers fiir biogene Festbrennstoffe. Darstellung nach Tepper (2005, S. 25).
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aufsteigende Verbrennungsgas Ubertragt einen Teil der Warmeenergie in die darlber be-
findlichen Zonen und kihlt dadurch ab. Dabei reagiert unter anderem das entstandene CO,
in der Reduktionszone teilweise zu CO und gegebenenfalls vorhandener Wasserdampf zum
Teil zu H, und CO. Weiterhin ist die Bildung von Methan aus dem entstandenen H, mit vor-
handenen festen Kohlenstoff méglich. In der Pyrolysezone findet die Zersetzung des Brenn-
stoffs in teilweise langkettige organische Verbindungen statt. Zum Schluss durchstromt das
Produktgas die Trocknungs- und Aufheizzone, wodurch die Temperatur unter 200 °C sinkt
und eine Wassersattigung erfolgt

Durch die sehr gute interne Warmenutzung und die niedrige Austrittstemperatur sind ein
im Vergleich zur Gleichstrom- und Wirbelschichtvergasung hoher Kaltgaswirkungsgrad, zu-
gleich geringe Alkalimetallgehalte und ein niedriger Partikelgehalt im Produktgas erreich-

Brennstoff

Brennstoff

Produktgas

Trocknungs- und
Aufheizzone

Pyrolysezone

Reduktionszone

Reaktionsraumhdohe

Vergasungs-
mittel |:>

Temperatur

Abbildung 3.4 Schematische Darstellung und prinzipieller Temperaturverlauf eines absteigenden Gegenstrom-
vergasers fiir biogene Festbrennstoffe. Darstellung nach Tepper (2005, S. 24).

bar.* Der Nachteil dieser Prozessfliihrung ist, dass langkettige organische Verbindungen
(Teer), die bei der pyrolytischen Zersetzung entstehen, nicht wie bei der Gleichstromver-
gasung in der heifen Oxidations- und Reduktionszone groftenteils zerstort, sondern mit-
gerissen werden (Tabelle 3.2). Besonders die durch den hohen Teer- und Wassergehalt
verursachten Probleme bei der Gasreinigung und der Abfallentsorgung sind die Grlinde,
weshalb die Gegenstrom-Festbettvergasung im kleintechnischen Bereich trotz der genann-
ten Vorteile keine Anwendung findet.

Im Gegensatz zur Gleich- oder Gegenstrom- hat die gestufte Vergasung den Vorteil einer
besseren Regelbarkeit, da hier die Prozesse Pyrolyse und Vergasung (Oxidation/Reduktion)
raumlich voneinander getrennt sind.

Somit ist eine einzelne Prozesssteuerung und -optimierung maoglich. Jedoch ist der appa-
rative Aufwand gestufter Vergasungsanlagen hoher als bei Festbettvergasern (Gleich-/Ge-
genstrom).

4 Vgl. Horeauer et al. (2009, S. 605).
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Bei der gestuften Vergasung wird der Brennstoff im ersten Schritt pyrolysiert und anschlie-
Bend erst der entstandene Pyrolysekoks zusammen mit dem Pyrolysegas und -0I oxidiert
bzw. zum Produktgas reduziert. Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die in der Pyrolyse gebil-
deten Teere die heifle Oxidationszone (Koksvergaser) geleitet werden und somit ein sehr
schadstoffarmes Produktgas entsteht. Ein weitererer Vorteil dieses gestuften Verfahrens
ist die Einsatzmoglichkeit von Brennstoffen mit minderer Qualitdt und unterschiedlicher
Stlckigkeit durch die getrennte Regelungsmaoglichkeit bei der Pyrolyse und Vergasung. Die
Technologie der gestuften Vergasung wird anlaog der Gleich- / Gegenstromvergasung am
Beispiel der Vergasungsanlage der Stadtwerke Rosenheim in Kapitel 4.1 erlautert.

Tabelle 3.2 Partikel- und Teergehalte im ungereinigten Produktgas nach Horeauer et al. (2009, S. 624).

Festbett Wirbelbett Flugstrom
Gegen- Gleich- SEletite Zirkulierende e
Wirbel- " . Wirbel-
strom strom . Wirbelschicht -
schicht schicht

Partikelgehalt [g m? (i. N.)]

Bereich 01-30 01-80 1-100 8 - 100 5-50 < 0,05
Mittelwert 1 1 4 20 20 <0,05
C-Gehalt gering sehr hoch gering hoch hoch sehr gering

Teergehalt [g m? (i. N.)]
Bereich 10-150 0,1-6,0 1=28 1-30 0,5 - 2,0 <01
Mittelwert 50 05 12 8 1 <01

Kommen Pellets bei der Vergasung zum Einsatz, entfallt, je nach Qualitat, der Prozess-
schritt der Biomassekonditionierung. Hier ist lediglich eine Abtrennung des Pelletabriebes
vorzusehen, um den Vergasungsprozess zu stabilisieren und das Entstehen von Reststof-
fen zu minimieren. Hingegen ist der Aufwand, zu einem einsatzfahigen Brennstoff zu ge-
langen, bei Stammholz oder erntefrischen Holzhackschnitzeln weitaus umfangreicher. In
Tabelle 3.3 sind dazu allgemeine Brennstoffanforderungen bei der Festbettvergasung auf-
geflhrt, unterteilt nach Gegen- und Gleichstromvergaser. Die groRen Spannbreiten ergeben
sich dabei aus der Vielfalt an Holzvergasungsanlagen, die zwar auf demselben Grundprin-
zip basieren, aber sich in der Praxis erheblich unterscheiden. Dabei spielen eine Vielzahl an
Parametern, wie z. B. Reaktorgeometrie, Prozessfuhrung, Stromungsgeschwindigkeit und
Luftzufuhrung eine Rolle, die je nach Konzept und Leistungsklasse variieren. Allgemein ist
festzustellen, dass Gleichstromvergaser nicht nur eine deutlich hohere Brennstoffanforde-
rung, in Bezug auf Wassergehalt und Feinanteil, als Gegenstromvergaser haben, sondern
auch eine deutlich engere Bandbreite voraussetzen. Um eine hohe Prozessstabilitat zu
gewabhrleisten, ist daher zum einen eine moéglichst hohe Brennstoffqualitat (z. B. geringer
Rindenanteil) einzusetzen und zum anderen auf eine sorgfaltige Biomassekonditionierung
zu achten.
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Tabelle 3.3 Brennstoffanforderungen bei der Festbettvergasung nach VoceL (2007, S. 36).

Wassergehalt Gew.-% 10 - 25
PartikelgroRe cm 0,5 - 20,0 2-20
Feinanteil (£ 5 mm) Gew.-% <30 <15
Aschegehalt Gew.-%, atro <6 <6

Je nach Art der Biomasse kommen meist Hacker oder Schredder zum Einsatz. Bei den Ha-
ckern (Trommel-, Scheiben- oder Schneckenhacker) ist in der Regel eine geordnete Langs-
zuflihrung von Baum- oder Astteilen notwendig, wogegen Schredder eine Verarbeitung von
Holzresten ermoglichen.

Problematisch bei Schreddern ist das Brechen und Zertrimmern des Materials durch eine
Prallzerkleinerung. Dadurch ist die Toleranz gegenuber Fremdkdrper, wie z. B. Steinen, ho-
her als die von Hackern, die mit schneidenden Werkzeugen ausgestattet sind. Gleichzeitig
entsteht aber bei dieser Zerkleinerungsart stark zersplittertes Holz mit einer besonders
rauen Oberflache und damit relativ unglinstigen schittgutmechanischen Eigenschaften,
die die Zufuhrung zum Vergasungsreaktor und die Bewegung durch den Reaktor durch Bra-
ckenbildung negativ beeinflussen und dadurch die Prozessstabilitat verringert. Meist ist vor
der Zufihrung zudem eine Abtrennung von Uberschissigem Feinanteil mittels Ruttel- oder
Schwingsieb vorgesehen, um die Durchstromung im Reaktor zu gewahrleisten und den
Austrag von Koks und somit den Reststoffanfall zu minimieren.

Die Wahl eines geeigneten Trocknersystems ist von vielen Faktoren abhéngig, wie z. B. von
dem Trocknungsvolumen, dem Platzangebot, der Warmeverflgbarkeit, dem Anfangs- und
Endwassergehalt. Damit entstehen anlagen- und standortspezifische Anforderungen an
die Bauart, die Luftfihrung und die Betriebsweise des Trockners. Die Auswahl geeigneter
Trocknungssysteme ist zudem erschwert, da derzeit nur wenige Trockner hinsichtlich der
Leistungsfahigkeit und des Energieverbrauchs geprift und dokumentiert sind.

Neben der Brennstoffkonditionierung und der Vergasung selbst spielt die anschlieRende
Gasreinigung auch eine wesentliche Rolle. Wie der Tabelle 3.4 zu entnehmen ist, liegt der
Fokus bei der Gasreinigung auf der Entfernung von Partikeln (Staub, Alkalien) aus heiem
Produktgas und weniger bei der Teerabscheidung. Dabei kénnen jedoch auch erhebliche
Unterscheide auftreten, zum einen durch verfahrensspezifische Mangel und zum ande-
ren meist durch einen zu hohen Wassergehalt. Generell sind viele Abscheidetechniken
sowohl in Verbrennungs- als auch in Chemieanlagen kommerziell im Einsatz, wobei eine
Anpassung an das vergaserspezifische Produktgas und die nachfolgende Gasnutzung er-
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folgen muss. Bei einer HeiRgasreinigung mittels Zyklon und Heifgasfilter ist meist eine
vorherige Produktgaskihlung notwendig. Hiermit ist jedoch die Entfernung von Teer bei
hoher Temperatur nur sehr begrenzt méglich und die Abscheideleistung von Zyklonen bei
einem Partikeldurchmesser < 5 um nicht ausreichend. Hingegen weisen Gewebefilter eine
hohe Abscheideleistung auf und sind zudem kommerziell erprobt, weshalb der Einsatz bei
der Holzvergasung weit verbreitet ist. Daneben kommen Wascher und Nassabscheider,
aufgrund des hohen technischen Aufwands sowie teurer Entsorgung der teerbelasteten
WaschflUssigkeiten, und Elektroabscheider, wegen der Eignung als Ziindquelle in einem
brennbaren Produktgas, bei der Gasreinigung nur selten in Betracht.

Tabelle 3.4 Abscheidetechniken zur Produktgasreinigung nach Horsauer et al. (2009, S. 629).

Niedriger Druckver-

SiEws, (EE; lust, hohe Temperatur,

Zyklon geringe Abscheideleistung teilweise

G, > B[ geringe Kosten BBl < B
HeiRgas- Sti"l"? i IgTe?r), Temperatur <900 °C, r"fhﬁlr Druclfv_(l-:\rlust\,/tell(.uler, iwei
filter £ hoher Abscheidegrad roblem mit Teer (Verkle- teilweise
d,<0,5um ben), Alkalien (Korrosion)
Cenain Staub, Teer, hohe Abscheideleis- hoher Druckverlust,
filter Alkalien: tung, Abkiihlung auf < 250 °C weit verbreitet
d,<0,5um kommerziell erprobt erforderlich
; Abwasseranfall bei
= Staub, Alkalien, . o .
Wascher, Teer, Stickstof.  Kommerziell erprobt, Wassereinsatz, Abkiihlung  sehr vereinzelt
Nass- N n erforderlich, hoher Druck- (Abfallproble-
o und Schwefel- universell einsetzbar .
abscheider verbindungen verlust, matik)
wartungsintensiv
; Abscheideminimum bei
Hohe Abscheide- .
Elektro- Teer, Staub, h N d, =5 um, teuer in Anschaf- .
abscheider Alkalien e R " fung, Abwasseranfall Sty el
(bei Nasselektroabscheider)
. . Deaktivierung durch
Katalysator T\?::Bi%(:ftg;f- Iﬁ:: : %’ﬁls;:r’ Katalysatorgifte, noch im nein
& g FuE-Stadium, hohe Kosten
Thermische P
Teer- Teer Kein Abwasser J ’ nein
el unvollstandige Teerzer-

stérung

d,...Partikeldurchmesser

Nachdem der Stand der Technik der einzelnen Prozessschritte aufgezeigt wurde, sind in
Tabelle 3.5 eine Auswahl derzeit verfligbarer Holzvergasungsanlagen aufgelistet.
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Tabelle 3.5 Zusammenstellung verfiigbarer Holzvergasungsanlagen (eigene Daten erganzt durch [Pex 2014,
S. 161, kein Anspruch auf Vollstandigkeit).

Aufsteigender
Burkhardt Gleichstrom- Gewebe- Zundstrahl- 180 250 > 100 2010 PE
GmbH vergaser filter motor
(Schwebebett)
Absteigender
Spamner  Gieichstrom- SV Gagmotor 30 80 Lop0 2009 HHS
Re filter 45 120
vergaser
. Absteigender Heifgasfil-
Holzenerg_le Gleichstrom- ter (Filter- Gasmotor 125 230 15 2009 HHS
Wegscheid
vergaser kerzen)
Absteigender Hﬁyglﬁ;h_
REP Gleichstrom- filter, RME- Gasmotor 22 50 8 2012 HHS
Lereasey Wascher
Absteigender HeiRgas-
Urbas Gleichstrom- filter Gasmotor 150 310 9 2006 HHS
vergaser
Stadtwerke Gestufte Gewebe- 20 G5 1
Rosenheim Vergasung filter Casmaiiay 200 300 1 vk LS

PE ...Pellets, HHS ...Holzhackschnitzel

Gleichstromvergasung und der Gewebefilter sind bei der kleintechnischen Holzvergasung
weit verbreitet. Zudem beschrankt sich die Gasnutzung bei kommerziellen Anlagen auf
Gas- und Zundstrahlmotoren, die meist von den Herstellern modifiziert und auf die Pro-
duktgasqualitat ihres Vergasungsprozesses angepasst sind. Dabei fallen die moglichen Be-
triebsstunden bzw. die Lebensdauer der Motoren sehr unterschiedlich aus, was vor allem
fur die Wirtschaftlichkeit zu berticksichtigen ist.

Neben Hubkolbenmotoren, die derzeit die Standardgasnutzung darstellen, gibt es einzelne
Demonstrationsvorhaben, die den Einsatz in Mikrogasturbinen, Stirlingmotoren und Brenn-
stoffzellen untersuchen. Eine Synthese zu Bio-SNG oder zu flissigen Energietragern ist im
kleintechnischen Leistungsbereich noch nicht erprobt (VoLz et al. 2013, S. 30).
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4  Rahmenbedingungen der Messkampagnen

41 Aufbau der Anlage der Stadtwerke Rosenheim

Die Abbildung 4.1 zeigt das Anlagenkonzept des Herstellers Stadtwerke Rosenheim mit
einer gestuften Vergasung in einem mittleren Entwicklungsstadium. Die Vergasungsver-
suchsanlage der Stadtwerke Rosenheim (Leistung ca. 150-200 kW, ) basiert auf einen
raumlich getrennten Brennstoffkonversionsprozess (Pyrolyse und Vergasung). Zunachst
wird Uber eine Kette von Brennstoffférdereinrichtungen, u. a. einer Doppelklappe mit Waa-
ge, die Biomasse mit einer Kantenlange unterhalb von 40 mm zu einer senkrecht fordern-
den Pyrolyseschnecke (Léange ca. 3 m) transportiert, welche von aufen (Doppelrohr) durch
Brenngas (im Gegenstrom gefuihrt) beheizt wird. Diese erste Verfahrensstufe flihrt dazu,
dass die Biomasse schon im ersten Verfahrensschritt praktisch vollstandig in Pyrolysekoks,
héhermolekulare Dampfe (Teer) und fliichtige Pyrolysegase (H,0, CO, CO,, H,, CH,) umge-
setzt wird. Die Pyrolysegase und Dampfe steigen auf und gelangen gemeinsam mit dem Py-
rolysekoks in die sich anschlieBende Oxidationszone (aufsteigende Gleichstromvergasung
im Schwebebett). Dort werden durch unterstéchiometrische Zugabe von Luft (Bildung eines
Schwebebettes aus Koks) die fllichtigen und gasférmigen Bestandteile aus der Pyrolyse
bei Temperaturen um 1.000 °C teilweise oxidiert. Durch die hohe Temperatur werden die
vorhandenen hoéhermolekularen Verbindungen gespalten (Cracking). Eine nachtragliche
Ausgasung der Biomasse ist durch die nahezu vollstéandige Pyrolyse vor Eintritt in die Oxi-
dationszone weitgehend ausgeschlossen. Durch den erhdhten apparativen Aufwand ist es
moglich, auch HHS geringerer Qualitat in ein teerarmes Produktgas zu Uberfuhren. Zum
Zeitpunkt des Anlagenmonitorings war noch keine Produktgasnutzung vorhanden, aber seit
Mitte 2014 ist eine Holzvergasungsanlage ahnlich dem in Abbildung 4.1 dargestellten Kon-
zept mit einem Ascheaustrag aus dem Reaktor am Standort Rosenheim in Betrieb.

Lagerund Coene femne e NERR Abgas- ok
Zufiihung ergaser aschung dber-  webe- | uier motor kahler SN Stein/
trager filter gung Fackel

)

' i ‘@
@

= Luft
; @ m) Brennstoff
Produktgas
@ Rohgas- m) feste Reststoffe
};ne_ssstelle 8 8§ @ =) flissige Reststoffe
@ €eingas- Flugasche Filterasche Abwasser =) Abgas
messstelle

Abbildung 4.1 Anlagenkonzept mit gestufter Vergasung des Herstellers Stadtwerke Rosenheim im Jahr 2010.
Darstellung nach Zeymer (2014, S. 200).
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Die Regelung und Steuerung der Versuchsanlage erfolgt tGber eine SPS S7 der Firma Sie-
mens. Uber zwei Gasentnahmestellen (nach der Grobentaschung und nach dem Gewebe-
filter) kdnnen die Gasanalysesysteme der Firmen Bartec (Wassergehalt) und Dr. Fodisch AG
sowie eine eigene Teermesstechnik nach Teerprotokoll (DIN CEN/TS 15439:2006 ) konti-
nuierlich versorgt werden.

Die in der Oxidationszone entstehende Warme aus der (Teil-)Verbrennung versorgt den
anschlieBenden Reduktionsbereich mit der notwendigen Energie fir die endothermen Re-
duktionsreaktionen. Abbildung 4.2 zeigt den schematischen Aufbau des Vergasers. Das
entstandene Brenngas wird dann im Gegenstrom durch den Doppelmantel der Pyrolyse-
schnecke zur Gasreinigung und anschliefend zum Gasmotor oder der Fackel geflihrt. Die
Gasreinigung besteht aus einer Grobentaschung, einem Schlauchfilter (in dem Feststoffe
und Aerosole abgetrennt werden) und einem Gas-Gas-Warmeubertrager mit Kondensat-
sammelbehélter. Durch die kompakte Bauweise ist eine sehr gute thermische Kopplung
der Reaktionszonen mit minimalen Energieverlusten gewahrleistet.

In Abbildung 4.3 ist die ehemalige Vergasungsversuchsanlage der Stadtwerke Rosenheim
sowie die Gasmessstrecke zu erkennen. Im Hintergrund ist die senkrechtstehende Doppel-
klappe (weif}) mit Waage der Brennstoffzufiihrung angeordnet, rechts daneben der isolierte
Doppelrohrreaktor mit dem am unteren Ende befindlichen Produktgasauslass.

Reduktionszone
im Schwebebett

C+C0O2— 2CO
C+H20 — CO+H2

Oxidationszone

C+02 — CO2
2H2+02 — 2H20

Pyrolysezone

Benotigte Warme wird Brennstoff
durch vorbeistrémendes
Produktgas im Doppel-

rohr bereitgestellt.

E
3 1
Produktgas I ; — ‘ @

Abbildung 4.2 Schematischer Aufbau des Holzvergasers der Stadtwerke Rosenheim. Darstellung nach Artmann et
al. (2011).
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Abbildung 4.3 Ehemalige Vergasungsversuchsanlage der Stadtwerke Rosenheim. © Stadtwerke Rosenheim, HeicL
(2014, 8. 5).
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4.2 Messstellen

Fur die Bestimmung der Gaszusammensetzung stehen an der Vergasungsanlage der Stadt-
werke Rosenheim zwei Messstellen zur Verfliigung. Wie in Abbildung 4.1 dargestellt, kann
Rohgas (ungereinigtes Produktgas) mit der Probenahme Q1 vor dem Filter und das Reingas
(gereinigtes Produktgas) mit der Probenahme Q2 nach dem Filter und Gasklhler analysiert
werden. Die dauerhaft an der Anlage installierte Gasanalyse der Stadtwerke Rosenheim ist
nach der Probenahme Q2 installiert.

4.3 Messkampagnen

Die Daten zur Zusammensetzung der Permanentgase und des Teergehalt basieren auf zwei
Messkampagnen, die im Folgenden naher beschrieben sind.

4.3.1 Messkampagne 1

Wahrend der Versuche am Biomassevergaser der Stadtwerke Rosenheim im Juli 2010
konnten zwei Teermessungen aller Projektpartner parallel durchgefiihrt werden. Nach ei-
nem Vergleich der Ergebnisse beider Messungen, die durch das Standardlabor des jewei-
ligen Projektpartners bereitgestellt wurden, erfolgte zusatzlich eine Einzelfallbetrachtung
und ein Vergleich der unterschiedlichen Ergebnisse der verschiedenen Labore hinsichtlich
einer Messung bzw. Analyse ein und derselben Probe. Eine defekte Pumpe am Rosen-
heimer Systemaufbau fihrte jedoch zu unverwertbaren Ergebnissen wahrend der ersten
Vergleichsmessung. Ein frihzeitig zugesetzter Filter vor der Kuhlfalle des IFF Magdeburg
machte die Messergebnisse fir beide Vergleichsmessungen unbrauchbar. Sie sind daher
nicht mit in den Abbildungen dargestellt und wurden in die Auswertungen nicht miteinbe-
zogen. Die kontinuierliche Absaugung eines definierten Volumenstroms wahrend der Mes-
sung des ZAE und der Stadtwerke Rosenheim erfolgte bei der ersten Messung Uber einen
Zeitraum von 60 Minuten. Innerhalb des Messzeitraums wurden zwei ,Stichproben“ mittels
SPA-Verfahren gezogen, wobei die Dauer der Probenahme jeweils eine Minute betrug.

4.3.2 Messkampagne 2

Zur zweiten Messkampagne im Oktober 2010 konnten diesmal zwei Vergleichsmessungen
durchgefuhrt werden. Dabei wurden die drei Intervallteermessmethoden (Kap. 6.1) durch
die Projektpartner ZAE Bayern, Stadtwerke Rosenheim und IFF Magdeburg, die punktuelle
Teemessung durch das DBFZ durchgefiihrt. In Abbildung 6.9 ff. sind die Analyseergebnis-
se der Proben, die durch das jeweilige Standardlabor des Projektpartners durchgefiihrt
wurden, dargestellt. Das ZAE Bayern sowie die Stadtwerke Rosenheim nutzten bei den
Analysen dieser Messkampagne dasselbe Labor. Ziel dieser Messkampagne war es die
unterschiedlichen Teermessverfahren miteinander zu vergleichen.
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4.3.3 Ablauf der Messungen und Betriebszustand
Die Vergasungsanlage der Stadtwerke Rosenheim wurde bei der Durchfiihrung der Mess-
kampagnen mit folgenden Parametern betrieben:

B 25-30 kg h* HHS,
B 25-27 m3 h? (i. N.) Luft (Vergasungsmittel),
B 60-70 m3 h* (i. N.) Produktgas.

Durch den hohen Grad an Automatisierung und Mess-/Sicherheitstechnik an der Verga-
sungsanlagen konnte Uber den gesamten Messzeitraum hinweg ein stabiler Anlagenbe-
trieb gewahrleistet werden. In der Tabelle 4.1 sind die Betriebspunkte wahrend der Mes-
sungen sowie der Ablauf der Permanentgasmessungen zusammengefasst.

Tabelle 4.1 Betriebspunkte wahrend der Messungen sowie Ablauf der Permanentgasmessungen.

27.07.2010 11:20-15:00 27,8 28,0 27,1 27,0 74,6 75,0
28.07.2010 11:00-15:00 28,7 29,0 2537, 26,0 67,7 68,0
25.10.2010 14:00-17:00 31,2 31,0 26,2 26,0 62,0 62,0
26.10.2010 10:45-12:45 26,2 26,0 26,0 26,0 60,1 60,0

In Tabelle 4.2 ist der Ablauf der Messkampagnen Teermessungen zusammengefasst. Die
Messungen des DBFZ erstecken sich jeweils nur tber einen Probenahmezeitraum von ei-
ner Minute. Die Zeitpunkte sind so gewahlt, dass eine moglichst reprasentative Abbildung
der kontinuierlichen Messverfahren gewahrleistet ist.

Tabelle 4.2 Ablauf der Messkampagnen Teermessungen.

27.07.2010 - - - 14:10, 14:40
1
1 10:36-11:37 10:36-11:36" 10:37-11:43 10:50, 11:30
28.07.2010 2 13:50-14:55 13:53-14:53 = 14:14, 14:32
3 15:37-16:37 15:37-16:37 - -
25.10.2010 1 14:55-15:40 14:55-15:40 15:00-15:45 15:16, 15:35,
o 2 17:00-17:45 17:00-17:45 17:00 -17:45 17:12,17:31
2
1 10:35, 10:43,
26.10.2010 > = = = 12:25, 12:33,
13:00, 14:23

*...Defekte Pumpe
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5 Permanentgasmessung im Produktgas

Bei der Produktgasmessung sollte die Zusammensetzung des Gases nach dem Holzverga-
ser und nach dem Gewebefilter bzw. der Brenngaskihlung untersucht werden. Neben den
brennbaren Gaskomponenten CO, CH4 und H2 sollten COz, O2 und HZO gemessen werden.
Fur vergleichbare Daten und Messwerte war neben der eigentlichen Messung die Zeitsyn-
chronisation der Messgeréte und Holzvergasungsanlage zwingend notwendig.

51 Messgerate

Die einzelnen Institut und die Stadtwerke Rosenheim nutzen fur die Messung der Perma-
nentgase jeweils unterschiedliche Messtechnik. In Tabelle 5.1 ist ein Uberblick der einge-
setzten Messgrate dargestellt.

Tabelle 5.1 Ubersicht der verwendeten Messgerate zur Permanentgasmessung.

DBFZ Mikro-GC (SLS Micro Technology”) CO, H,, CO,, CH,, C,H,, C,H,
WLD (LFE) H,
FTIR (Ansyco) CO, H,0, CO,, CH,, C,H,, C,H,
I Paramagnet. Sensor (Rosemount) 0,
IR-Sensor (Rosemount) (6]
IR-Sensor (Eheim) Co, CO,, CH,
HSZG Elektro.-chem. Sauerstoffzelle (Eheim) o,
WLD (Eheim) H,
IR- Sensor (Fodisch) Co, CO,, CH,
SWRO Elektro.-chem. Sauerstoffzelle (Fédisch) o,
WLD (Fédisch) H,

*...Elster/Honeywell

Fir ein besseres Verstandnis der Messtechnik und der damit verbundenen Messergebnis-
se sind die einzelnen Messgerate nachfolgend detailliert beschrieben.

5.1.1 Permanentgasmessgerit des DBFZ - Micro-GC
Fur die Permanentgasmessung des DBFZ diente ein Micro-GC der Firma SLS Micro Techno-
logy GmbH". Eine Beschreibung des Aufbaus, des Messablaufs, der Auswertung und Anga-
ben zur Fehlerbetrachtung sind nachfolgend beschrieben.
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Aufbau

Das DBFZ misst die Produktgaskonzentratio-
nen an Pyrolyse- und Vergasungsanlagen mit
einem Micro-GC der Firma SLS Micro Techno-
logy GmbH (siehe Abbildung 5.1). Herzstlick
des Systems ist ein GCM 5000 Gaschroma-
tographie-Modul, das mit einem 8 ulL-Injektor,
einer 65 cm carboshere™ Trennsaule und
einem Mikro-Warmeleitfahigkeitsdetektor be- | | l
stlickt ist. Die Analyseplatine ist in eine SLS

Micro-Box Il mit folgenden technischen Eigen- Abbildung 5.1 1-Graph X der Firma INRAG AG -
schaften integriert: Nachfolgegert der Micro-Box II. © INRAG AG

(Kiilavir).

Argon Tragergasversorgung on board,

Integrierte Vakuumpumpe,

Schnelles Aufheizen (bis 350 °C) und Abkdhlen,

Messintervall < 5 min,

Bedienung und Auswertung direkt am Modul oder per GCM Manager am PC,
Autonomer Dauerbetrieb mit Speicherung der Rohdaten auf SD-Karte maoglich,
Geringer Tragergasverbrauch (< 100 L a%).

Das Chromatographiemodul ist durchgangig in Mikrosystemtechnik realisiert. Auf der Mehr-
schichtleiterplatte sind alle fluiden und elektronischen Komponenten des GC integriert.
Das Gerat des DBFZ ist fir die quantitative Bestimmung von Pyrolysegasen konfiguriert.
Dazu wird eine gepackte carboshereTM-Trennsaule verwendet, die mit einem Molsieb ver-
gleichbar ist. Carboshere-Saulen trennen Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlendioxid,
Kohlenmonoxid und C,-C_-Kohlenwasserstoffe, wobei Sauerstoff und Stickstoff als ein Peak
dargestellt werden. Als Tragergas wird Argon 5.0 verwendet, die in die Micro-Box Il integrier-
te 1 L Flasche mit 12 bar erméglicht mehr als einen Monat kontinuierlichen Messbetrieb.
Der Warmeleitfahigkeitsdetektor reagiert nach Herstellerangaben auf Konzentrationen von
50 ppm. Ein Chromatogramm wird in 120 Sekunden erstellt, das gesamte Messintervall
des Systems betragt etwa vier Minuten. Tabelle 5.2 zeigt die mit dem Micro-GC messbaren
Gaskomponenten und die durch Prifgasmessung eingestellten Kalibrierpunkte.

Tabelle 5.2 Kalibrierte Gaskomponenten des Micro-GC.

H, 19,30 Vol.% -
co 20,30 Vol.-% -
co, 15,20 Vol. % -
CH, 5,13 Vol.% -
CH, 3,04 Vol.% -
CH, 3,09 Vol.-% -

N 33,94 Vol.-% Rest zu 100 %

2
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Messablauf

Fur die Holzgasmessungen wird das Messgas durch das mobiles Messgasaufbereitungs-
system PSS-5/3 der Firma M&C Tech Group Germany GmbH angesaugt, gefiltert und auf
5 °Ctemperiert. Ein integrierter Drager Polytron 7000 mit elektrochemischen Sensor misst
den Sauerstoffgehalt und fungiert damit als Falschluftiberwachung. Das aufbereitete Gas
wird durch einen PTFE-Schlauch abgeleitet welcher Uber ein T-Stlick (Bypass) mit dem Mi-
cro-GC in Verbindung steht.

Das System aus Messgasaufbereitung und Micro-GC benétigt nach dem Einschalten etwa
eine Stunde, um einen stabilen Zustand zu erreichen. In dieser Zeit erfolgt auch eine Kondi-
tionierung (Ausheizen) des GC, um die Trennsaule von Verunreinigungen zu befreien. Dann
werden mindestens drei Prifgasmessungen durchgefiihrt und bei stabilen Messwerten
wird auf diese kalibriert. Danach erfolgen die Messungen im automatisierten Betrieb. Jede
Messung beginnt damit, dass 30 Sekunden lang Messgas uber die Probeschleife des GC
gepumpt wird. AnschlieBend wird Messgas injiziert und ein Chromatogramm entsprechend
der entwickelten Methode aufgenommen. Abschliefend wird der GC wieder auf die Start-
temperatur gekihlt. Der Zyklus fur eine vollstandige Messung betragt ca. 3 min. Am Ende
des Messtages wird die Kalibrierung mit weiteren Prifgasmessungen Uberpruft.

Auswertung

Die integrierte Mikroprozessortechnik des GCM 5000 ermdglicht zusammen mit einer
Software die Parametrierung, Kalibrierung, Datenauswertung und -ausgabe Uber Stan-
dard-Schnittstellen (RS232). So lassen sich auch Selbstdiagnose, automatischen Rekalib-
rierungs- und Selbstvalidierungsfunktionen realisieren. Die Parameter zur Auswertung der
Chromatogramme lassen sich nur mit Hilfe eines PC/Notebooks konfigurieren und auf das
Messgerat Uberspielen. Die eigenstandige Auswertung und Ausgabe der Messergebnisse
erfolgt danach automatisch. Dabei kénnen die Messkomponenten direkt auf dem Display
des Messgerats oder mittels PC/Notebook angezeigt werden. Neben den Daten des WLD-
Sensors, zu den Start- und Stoppzeit des Peaks, der Retentionszeit, der Konzentrationen im
Gas, der Peak-Flache und der kalibrierten Werte sowie der Peakhéhen, werden Datum und
Uhrzeit automatisch im Datenprotokoll erfasst und als Textdatei abgelegt. Zusatzlich wird
eine Analysedatei mit dem dazugehdrigen Chromatogramme jeder einzelnen Messung an-
gelegt und gespeichert. Mit dem Import der Textdatei in ein Datenverarbeitungsprogramm
kénnen zusatzliche Auswertungen und eine grafische Aufbereitung der Daten erfolgen.

Da keine messtechnische Bestimmung des Wassergehalts erfolgt, muss je nach Kuhler-
temperatur der Gasaufbereitung die Gaszusammensetzung hinsichtlich des Restwasser-
gehalts korrigiert werden, um Aussagen zu den Konzentrationen im trockenen Gas treffen
zu kénnen. Mit Hilfe der Messung der Kihltemperatur und der Magnus-Gleichung zur Be-
rechnung des Séattigungsdampfdrucks kann die Restkonzentration von Wasserdampf im
Messgas nach der Kiihlung bestimmt und Konzentrationswerte des Micro-GC auf trockenes
Gas, wie in der Formel 1 und Formel 2 angegeben, umgerechnet werden.
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cihuney  (Fw (100
0 (KURhing) =\ 7 13 hpa] (1)
( 17,62 T('(uhlung) )
Ew(T) = 6,112[hPa]\2%3 1Z[CI+T(KGhlung) (2)

0 (Kiihlung) Wasserdampfkonzentration nach der Kiihlung in Vol.-%
E, (T) Sattigungspartialdruck Wasser bei der Kiihltemperatur in hPa
T (Kiihlung) Kuhltemperatur in °C

Fehlerbetrachtung

Da die einzelnen Komponenten mittels einer Trennsaule sauber aufgetrennt werden kon-
nen und bei der Konfiguration des Micro-GC keine Peakliberschneidungen vorliegen, treten
keine Querempfindlichkeiten bzw. andere Auswerteprobleme auf. Dennoch ergeben sich
Messfehler aus dem Priifgas- und Sensorungenauigkeiten, wie in Tabelle 5.3 dargestellt.

Tabelle 5.3 FehIerbetrachtunq beziiglich Produktgasmessung mit dem Micro-GC

+0,1 Vol.-%

0, 0-100volss 0LV + 01 Vol.%
H, 1930vol% e ?’ 0 - 100 Vol. % (Ofio\'/il\.{g;':’:l.) £0,3Vol.%
co 2030vL% % f'\fo(l’f;/:’f;'l'_‘;‘ 0 - 100 Vol.-% (0%10\'/%»\.{24!'?;.) £0,3Vol-%

CH, 513Vol% % Doat Yo ?’ 0 - 100 Vol. % (Ofio\'/il‘.{g;';’:l.) £0,2Vol-%
co, 15.20v0l% e ?’ 0 - 100 Vol. % (0%10\'/i|\.{g;'_r$eﬁ|.) 0,3 Vol.%
N 32,60Vol.%  £0326Vol% g 400 vol 5 SOAED £0,4Vol-%

(1 Vol.-% rel.)- (0,1 Vol.-% rel.)
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5.1.2 Permanentgasgerat des Fraunhofer IFF - FTIR Messschrank

Fur die Permanentgasmessung des Fraunhofer IFF diente ein FTIR-Messschrank. Eine
Beschreibung des Aufbaus, des Messablaufs, der Auswertung und Angaben zur Fehlerbe-
trachtung werden im Folgenden ausgefihrt.

Aufbau

Das Geschaftsfeld Prozess- und Anlagentechnik (PAT) des l'
IFF Magdeburg verflgt Gber ein mobiles Analysesystem 1§
(Produktgasanalytik) zur Beprobung von Vergasungs- und
Verbrennungsanlagen, d.h. es kénnen sowohl Rauch- als
auch Brenngase analysiert werden. Das Analysesystem
(siehe Abbildung 5.2) besteht aus den folgenden Geraten:

Probenahmesystem (Ansyco)
Verdlinnungsstufe (Ansyco)

FTIR (Ansyco)

Warmeleitfahigkeitsdetektor WLD (LFE)
Binos 100 - CO-Sensor (Rosemount)

Oxynos 100 - O,-Sensor (Rosemount)
Prifgasflasche

Heizschlauche mit Regler (Horst)

Laptop (FTIR-Bedienung, Datenaufzeichnung)

Abbildung 5.2 FTIR-Messschrank des
IFF. © IFF.

Die im Analysesystem enthaltenen Messgerate mit ihren
Messprinzipien und die Messbereiche der einzelnen Gaskomponenten sind in der Tabel-
le 5.4 dokumentiert.
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Tabelle 5.4 Ubersicht der mit dem IFF-Analysesystem bestimmbaren Gaskomponenten.

Warmeleit- 0 - 50 Vol.-%
it fahigkeit i 0 - 100 Vol.% 8, Ey Gl
H,0 0,1 - 30 Vol.-% (18 KP")
co 20 - 10.000 ppm (15 KP)
Co, 500 - 10.000 ppm (7 KP)
1 - 20 Vol.-% (6 KP)
@i, 100 - 5.000 ppm (13 KP) Interne Kompensation
C.H, 100 - 2.000 ppm (6 KP) der Querempfindlich-
CH, 50 - 980 ppm (7 KP) keiten durch Vorgaben
FTIR Infrarot- CHg 50 - 100 ppm (2 KP) des Herstellers Ansyco
spektrometer C,oHg 24,6 - 86 ppm (2 KP) (abhéngig von den
HCl 50 - 100 ppm (2 KP) Auswertebereichen der
HCN 33 - 179 ppm (3 KP) Jjeweiligen Gaskompo-
nenten)
NH, 50 - 400 ppm (4 KP)
N,O 50 - 100 ppm (2 KP)
NO 20 - 2.011 ppm (13 KP)
NO, 50 - 200 ppm (3 KP)
S0, 50 - 500 ppm (4 KP)
Para- 3
0,-Sensor magnetismus o, 0 - 25 Vol-% €O, CO,, CH,, H,
[ — Vernachlassigbar durch
CO-Sensor co 0 -5 Vol-% Wahl der Adsorptions-

spektrometer -

"...KP - Kalibrierpunkte

Messablauf
Vor der eigentlichen Messung muss die Gasversorgung des Analysesystems hergestellt
werden. Folgende Gase sind dazu notwendig:

B Stickstoff 5.0, Vordruck 5 - 6 bar,
B Prifgas, Vordruck ca. 0,5 bar,
Zusammensetzung CO = 12 Vol.-%, CO,= 16 Vol.-%, CH,= 4 Vol.-%.

Der Stickstoff wird im FTIR zur Interferometerspilung und in der Verdiinnungsstufe zur
Messgasverdinnung verwendet. Vor jeder Messreihe werden das Interferometer und die
Messzelle des FTIR ausreichend gespult, um eine Hintergrundmessung durchzufiihren,
wodurch vor jeder Messreihe der Nullpunkt des FTIR bestimmt wird. Nach der Hintergrund-
messung wird, falls mit Verdiinnungsstufe gearbeitet werden soll, deren Verdinnungsfaktor
bestimmt. Diese Bestimmung wird jeweils vor und nach einer Messreihe durchgefiihrt, um
den genauen Verdinnungsfaktor fur jede Messreihen zu ermitteln und um dessen Kons-
tanz wahrend der Messung zu dokumentieren. Zur Bestimmung dieses Faktors wird zu-
satzlich noch das Priifgas bendtigt. Der gewlinschte Stickstoffvordruck wird an der Verdin-
nungsstufe (Funktionsprinzip Venturi-Dise) eingestellt, wodurch das Prifgas, wie spater
auch das Messgas, angesaugt wird. Das verdlinnte Priifgas wird dann zum FTIR geleitet.
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Durch die bekannte Prifgaszusammensetzung und den Messwerten des FTIR kann der
Verdinnungsfaktor fur das Prifgas bzw. die Gasmischung (Faktor fir jede Gaskomponente
identisch) bestimmt werden.

Da es das Analysesystem erlaubt, Rauch- und Brenngase zu analysieren, muss es vor der
Messung richtig eingestellt werden, um eine Verunreinigung des FTIR zu vermeiden. Brenn-
gase missen immer mit Verdinnungsstufe analysiert werden, da die beinhalteten Teer-
bestandteile unverdliinnt eine Verunreinigung der FTIR-Spiegel verursachen. Es hat sich
gezeigt, dass eine Verdinnung der Brenngase bei 1:80 (Vordruck der Verdlinnungsstufe
bei 4,5 bar) nahezu optimal ist. Rauchgase dagegen kénnen und sollten ohne Verdinnung
analysiert werden. Es ist moglich die Verdinnung zu reduzieren oder komplett aus dem
System zu nehmen. Zur sicheren Analyse von Schadstoffkomponenten wie z. B. SO, kann
ohne Verdiinnung gemessen werden, da aufgrund der Nachweisgrenze die meisten Schad-
stoffkonzentrationen verdinnt zu gering sind, um sicher im FTIR detektiert zu werden.

Der WLD, der CO-Sensor und der O,-Sensor bendtigen vor der Messung keinerlei zusatzli-
che Gase oder Vorbereitung wie z. B. eine Kalibrierung. Es muss lediglich die Aufheizzeit
(ca. 15 min) nach dem Einschalten der Geréte eingehalten werden, bevor eine Messung
durchgefiihrt werden kann.

Nach der Hintergrundmessung und der Verdinnungsfaktoriberprifung kann dann die Pro-
benahme des Analysesystems eingeschaltet werden. Voraussetzung fir die Nutzung des
Analysesystems ist ein beheizter Filter an der Probengasentnahmestellen, so dass dem
Messsystem ein heifles (110 bis 180 °C) staubfreies Gas zur Verfligung steht. Durch das
Analysesystem ist eine heife (180 °C) und kalte (5 °C) Aufbereitung und Analyse des
Messgases moglich. Die Messgasprobe wird durch die Pumpe des Probenahmesystems
direkt aus der Produktgasleitung der Anlage entnommen. Nachdem es durch den Heiz-
schlauch (mit internen Filter, T = 180 °C) und die Pumpe gelangt ist, wird die Messgaspro-
be im Probenahmesystem in zwei Teilstrome zerlegt. Der erste Teilstrom wird zur heifen
Analyse des Messgases verwendet, der zweite Teilstrom zur kalten Analyse. Teilstrom 1 wird
Uber einen weiteren Heizschlauch (T = 160 °C) zur Verdinnungsstufe transportiert. Dort
wird die Messgasprobe je nach Vordruck der Verdinnungsstufe im Bereich 1:10 bis 1:100
definiert mit Stickstoff verdiinnt. Die verdinnte Probe gelangt dann Uber einen weiteren
Heizschlauch (160 °C) zum FTIR, in welchem die heie Produktgasanalyse durchgefiihrt
wird. AnschlieBend wird das analysierte Messgas in den Abzug geleitet.

Bei der kalten Analyse der Messgasprobe gelangt der zweite Teilstrom des Probenahmesys-
tems zu zwei in Reihe durchstrémten Kondensatoren, in denen die im Messgas enthaltenen
Wasser- und Teerbestandteile auskondensiert werden. Das so aufbereitete Messgas wird
dann in zwei separat Gber Rotameter regelbare Teilstrome aufgeteilt. Der erste Teilstrom
flhrt zum WLD in dem die Wasserstoffkonzentration des Messgases bestimmt wird und
der zweite zum Binos 100 und Oxynos 100, die in Reihe geschaltet sind (Abbildung 5.3).
Diese beiden Teilstréme werden nach der Analyse im WLD, Binos 100 und Oxynos 100
wieder zusammengefihrt und kdnnen dann zu einem weiteren Messgerat, beispielsweise
einem GC, geleitet werden, um dort eine Vergleichsmessung durchzufuhren.
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Im laufenden Messbetrieb ist ein Wechsel zwischen zwei Probenahmestellen méglich. Dazu
werden beide Probenahmestellen mittels Heizschlauch (mit internen Filter bei 180 °C) an
das Analysesystem angeschlossen. Durch Umschalten des Probenahmeventils am Analy-
sensystem kann dann einfach zwischen den beiden angeschlossenen Probenahmestellen
gewechselt werden. Nach jeder Messung (Rauch- oder Brenngasmessung) mussen die
Analysatoren mit Stickstoff gespult werden.

Kuhler

Probe E% Proben-

nahme

r
|

|

|

| Ver-
|

| :

Abzug

dinnung
|

GC

FTIR ———] >Ab'
zug

Abbildung 5.3 Fliefbild des Analyseschranks. © IFF.

Auswertung

Bei der Auswertung der FTIR-Daten ist der Verdinnungsfaktor zu berticksichtigen und das
der mitgemessene Wassergehalt noch herausgerechnet werden muss, um die trockenen
Gaskonzentrationen der verschiedenen Messgerate miteinander vergleichen zu kdnnen.
Die Querempfindlichkeiten der einzelnen Gaskomponenten aufeinander werden automa-
tisch intern bertcksichtigt. Dies ist von den Auswertebereichen der einzelnen Gaskompo-
nenten im Spektrogramm und von der Gasmischung, die analysiert wird, abhangig. Da die
Methodenerarbeitung bisher nur durch die Firma Ansyco GmbH stattfand, wurde die Ver-
rechnung der Querempfindlichkeiten durch sie festgelegt. Diese kann aber manuell durch
den Messgeratenutzer angepasst werden. Durch die Bestimmung des Verdiinnungsfaktors
am Beginn und Ende jedes Messtages kann dessen Konstanz nachgewiesen werden. Die
gemessenen FTIR-Daten werden als Excel-Tabelle mit Zusatzinformation ausgegeben. Die-
se Zusatzinformationen sind Datum, Zeit, Spektrenname, Methode, Einheit, Restwert (Ver-
gleich zwischen Bibliothek und Messspektrum) und Kompensation (trocken oder feucht).
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Der im Analysesystem integrierte Warmeleitfahigkeitsdetektor WLD hat Querempfindlich-
keiten zu den Komponenten CO, CO, und CH,. Diese konnen durch eine Messkarte im
Messgerat intern verrechnet werden. Diese empirische Formel (3) istim WLD hinterlegt und
wird auch bei der internen Querempfindlichkeitsverrechnung genutzt.

cH, =, (WLD)+22—’gocCO2 _%°CCH4 +%'0CO (3)
cHz Korrigierte Wasserstoffkonzentration in Vol.-%

Cy, (WLD)  Gemessene Wasserstoffkonzentration ohne Korrektur in Vol.-%

CCO2 Gemessene Kohlendioxidkonzentration in Vol.-%

CCH4 Gemessene Methankonzentration in Vol.-%

oo Gemessene Kohlenmonoxidkonzentration in Vol.-%

Bei dem Rosemount-Analysator fiir CO gibt es nahezu keine Querempfindlichkeiten, da die
Adsorptionsbanden in Bereichen gewahlt wurden in denen die anderen Gaskomponenten
nicht messbar sind. Die folgende Tabelle 5.5 zeigt die Querempfindlichkeiten des Rose-
mount O,-Analysators.

Tabelle 5.5 Querempfindlichkeiten durch Begleitgase sowie Gas- bzw. Luftdruckdnderungen des Rosemount-0,-
Analysators

N, +0,00
co, - 0,27
H, +0,24
Ar -022
Ne +0,13
He +0,30
co +0,01
CH, -0,20
CH, - 0,46
CH, - 0,26
C,H, -0,86
C,H, - 055
NO +43,00
NO, +28,00
N,0 - 0,20

Messgasdruck: atmospharischer Druck
Gas- bzw. Luftdruckeinfluss: 0,1 Vol.-% O,pro hPa Druckanderung
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Neben den Querempfindlichkeiten muss bei den Analysatoren fir H, (WLD), O, (Oxynos
100) und CO (Binos 100) der Brenngaswassergehalt mit berlcksichtigt werden. Am Mess-
wagen des IFF sind zwei Kondensatoren installiert, die das Messgas vor den Analysatoren
auf Raumtemperatur abkihlen. Somit muss der Wassergehalt noch aus den Messwerten
herausgerechnet werden (Vorgehen und Berechnungen: siehe Formel 1 und Formel 2 in
Kapitel 5.1.1).

Fehlerbetrachtung

Tabelle 5.6 Fehlerbetrachtung beziiglich Produktgasmessung mit dem FTIR

Priifgas Sensor
Gesamt-
Gaskomponente S unsicherheit
Konzentration Genauigkeit Messbereich L
genauigkeit
9
0, 1,99 Vol.% 1(20'\2:"00/\/‘:; ;’ 0 - 25 Vol-% +0,25 Vol.-% +0,3 Vol.-%
% rel.
H, - - 0 - 100 Vol.-% +0,50 Vol.-% +0,5 Vol.-%
9
co 12,10 Vol.-% t(zo’vzo‘:%yv‘:; )/ 0 - 100 Vol--% + 1,00 Vol.-% +1,2Vol.%
% rel.
9
CH, 4,01 Vol.% 1(20'\2)?({,/\/:’; )/ 0 - 100 Vol--% +1,00 Vol.-% +1,1Vol-%
% rel.
9
co, 16,10 Vol.% 1(20'\/30?20/\/;"' )/ 0 - 100 Vol--% +1,0 0Vol.-% +1,3Vol-%
% rel.
N 65,80 Vol.-% = = = =

5.1.3 Permanentgasmessgerat der HSZG - Eheim Messkoffer
Das Projektteam der Hochschule Zittau-
Gorlitz nutzt einen Messkoffer der Firma
Messtechnik Eheim GmbH flir die Pro-
duktgasanalyse. Der Gasanalysator VI-
SITO3H (siehe Abbildung 5.4) ist ein Gas-
Analyse-Computer fir mobile Messungen an
Vergasungsanlagen. Neben der synchronen
und kontinuierlichen Analyse von funf Gas-
komponenten (CO, H,, CH,, CO,, O,) bietet
das Gerat weitere Moglichkeiten flr den
Service z.B. Druckmessungen, Luft- und
Gastemperaturmessung sowie eine Dicht-
heitsprifung in Gasleitungen. Der VISITO3H
liefert alle Gasbestandteile in den Einheiten
Vol.-% oder ppm. Neben der direkten Aus-
gabe auf dem Display und der Méglichkeit
eines Momentanwertausdrucks auf dem
internen Drucker werden die Messwerte an  pppildung 5.4 Produktgasanalysegerat VISITO3H,
der RS232-Schnittstelle im Sekunden-Takt © HSZG.
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(Messintervall ist einstellbar) angeboten. Alle Messdaten kdnnen manuell gespeichert, per
Datenibertragung auf einem externen PC angezeigt oder Uber ein Automatikprogramm in
definierbaren Intervallen im Gerat gespeichert und bei Bedarf ausgelesen werden.

Eine Gerateinnenheizung temperiert das Messgerat und aktiviert sich automatisch, wenn
das Netzkabel angeschlossen ist und die Gerateinnentemperatur 25 °C unterschreitet. Die
Stabilisierung der Sensortemperierung dient zur Sicherung der Messgenauigkeit. Ebenfalls
zur Sicherung der Messgenauigkeit ist eine Konditionierung der Messgasfeuchte erforder-
lich. Diese Konditionierung wird durch den Betrieb des Messgerates mit Wasser-Waschfla-
sche, Kuhler und Feuchte-Absorber realisiert. Die Klhlertemperatur liegt im Beharrungs-
zustand typischerweise zwischen 15 - 20 °C unter der Innentemperatur des Messgerétes,
jedoch nicht unter 3 °C.

Aufbau

Im VISITO3H sind fiir die Produktgasuntersuchung Sensoren fiir Kohlenmonoxid CO (Mes-
sprinzip Infrarot IR, Messbereich O - 30 Vol.-%), Kohlendioxid CO2 (IR, O - 25 Vol.-%), Koh-
lenwasserstoffe KWS (IR, O - 12 Vol.-% kalibriert auf Methan CH,), Wasserstoff H, (Warme-
leitfahigkeitssensor, O - 25 Vol.-%) und Sauerstoff O, (elektrochemische Sauerstoffzelle,
0 - 25 Vol.-%) installiert. Die Probenahme erfolgt Gber Absaugung durch den Gasanalysa-
tor. Darliber hinaus existieren Anschllsse fir die Differenzdruckmessung sowie zur Tempe-
raturbestimmung. Die Messbereiche sowohl fur Luft- und Gastemperatur als auch fur den
Differenzdruck sind in folgender Tabelle 5.7 angegeben.

Tabelle 5.7 Messbereiche fiir Temperatur- und Druckmessung im VISITO3H

Lufttemperatur +300
Gastemperatur - 30 +1.200 °Q
Differenzdruck - 100 + 350 hPa

Zur Gasaufbereitung und zum Schutz der Sensoren werden im Messgerat folgende Appara-
turen verwendet, deren Wechsel wahrend der laufenden Messung erfolgen kann:

Waschflasche Filtrol

Waschflasche Wasser

Adsorber Feuchte (Silikagel)

Adsorber Kohlenwasserstoffe (Aktivkohlepatronen)
Vorfilter (Filterung von Aerosolen und Partikeln)

Die Verschaltung der Apparaturen zur Gasaufbereitung und der Gassensoren ist im Ver-
schlauchungsplan (Abbildung 5.5) dargestellt.
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Durchflussmesser
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Gas- (Kon- Kalibrier-  Pd @ 2 |§| Gas-
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J\r \r Frontplatte |
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Abbildung 5.5 Verschlauchungsplan des VISITO3H. Eigene Darstellung.

Die Kalibrierung der CO-, COz-, CHA-, Hz-Sensoren erfolgt mit einem handelsublichen Prif-
gas. Fir die Messkampagne an der Vergasungsanlage in Rosenheim wurde der Eheim
VISITO3H mit Prifgas des DBFZ, der Stadtwerke Rosenheim (Tabelle 5.8) und dem Fraun-
hofer IFF kalibriert. Die Kalibrierung des Sensors fur O, erfolgt mit Frischluft wahrend der
Nullpunktnahme der anderen Sensoren.

Tabelle 5.8 Kalibrierte Gaskomponenten des VISITO3H

H, 17,40 Vol.-% -
co 21,10 Vol.-% -
CO, 10,10 Vol.-% -
CH, 3,05 Vol.-% -
N 48,35 Vol.-% Rest zu 100 Vol.-%

2
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Messablauf

Generell sind mit dem VISITO3H Netzbetrieb oder Akkubetrieb moglich. Jedoch sollte der
Akkubetrieb (Bleiakku) nicht zur Durchflihrung von langeren Messungen verwendet wer-
den, da in diesem Fall die Gerateheizung abgeschaltet ist, sowie eine beschleunigte Ent-
ladung des Akkus durch die Sensoren verursacht wird. Nach dem Einschalten erscheint
kurz das Geratelogo sowie Geratetyp, Softwareversion und Seriennummer. Danach sind
alle Funktionen im Hauptmen( nutzbar, eine Messung kann jedoch erst nach Abschluss
der Sensorkalibrierung durchgefiihrt werden. Das Messgerat fuhrt die Kalibrierung mit Sen-
sortest und anschlieRender Sensorstabilisierung im Hintergrund durch. Zum Abschluss der
Kalibrierung setzt das Messgerat den Nullpunkt flr die Gas- und Drucksensoren.

Die Gerateinnenheizung temperiert das Messgerat. Diese Stabilisierung der Sensortem-
perierung dient zur Sicherung der Messgenauigkeit. Die Innenheizung aktiviert sich au-
tomatisch, wenn das Netzkabel angeschlossen ist und wenn die Gerateinnentemperatur
25 °C unterschreitet. Die Messungen sollten nur mit ausreichend temperiertem Messgerat
durchgefuhrt werden (Gerateinnentemperatur ist konstant). Um die Kondensatbildung zu
vermeiden, sollten erst dann Messungen durchgefiihrt werden, wenn die Gerateinnentem-
peratur mindestens 5 °C Uber der Kiihlertemperatur liegt.

Auswertung

Die Anzeige und Aufzeichnung der Messdaten kann, neben der Présentation auf dem Dis-
play und Ablage im gerateinternen Speicher, auf einem PC/Notebook erfolgen. Dazu muss
das Messgerat Uber COM-Kabel (RS232 oder USB) mit dem PC/Notebook verbunden wer-
den. Neben den Daten der einzelnen Sensoren werden Datum und Uhrzeit automatisch im
Datenprotokoll erfasst. Die erfassten Daten kdnnen mit der Messdatenauswertesoftware
Win-Data (Text-, Kurven-, und Balkendarstellung moéglich) dargestellt werden.

Fehlerbetrachtung

Aufgrund der verschiedenen Querempfindlichkeiten der Sensoren miissen die Messdaten
entsprechend korrigiert werden. Die Infrarotsensoren enthalten eine Kompensation von
Temperatur, Druck und Drift. Die Kompensation der Temperatur und des Druckes wird
wahrend der laufenden Messung permanent aktualisiert. Die Driftkompensation erfolgt bei
jedem Einschalten des Messgerates und sichert die Langzeitstabilitat der Infrarotsensoren
auch bei hohen Belastungen. Die Konzentrationsmessung von H, erfolgt mit einem Wéarme-
leitfahigkeitssensor. Dieser Sensor enthalt eine Kompensation der Temperatur, des Drifts,
der Gas-Querempfindlichkeit fur die anderen Gaskomponenten sowie der Gasfeuchte. Die
Temperaturkompensation sowie die Kompensation der Gasquerempfindlichkeit werden
wahrend der laufenden Messung permanent aktualisiert. Die Drift-Kompensation erfolgt
bei jedem Einschalten des Messgerates.

Weiterhin darf das Messgerat zur H,-Messung nur mit der im Lieferumfang enthaltenen
Gasaufbereitung betrieben werden. Bei fehlenden oder verbrauchten Komponenten der
Gasaufbereitung (FILTROL, Staubfilter, Wasser, Silikagel, Aktivkohle) ist der H,-Wert feh-
lerhaft. Die Kalibrierung des Sensors fir O, erfolgt mit Frischluft wahrend der Nullpunkt-
nahme der anderen Sensoren. Die Kalibrierung der (CO-CO,-CH,-H,)-Sensoren erfolgt mit



Permanentgasmessung im Produktgas

Prufgas, das keine anderen Kohlenwasserstoffe als CH4 enthalten sollte. Die Konzentration
des Priufgases sollte so gewahlt werden, dass diese nahe an der zu erwartenden Messgas-
konzentration liegt. Die Genauigkeit der Messung entspricht der Toleranz des verwendeten
Prifgases zuzlglich 1 Vol.-%, mindestens jedoch +2 % flr die Konzentrationsmessung von
CO, CH, und CO, bzw. +5 % fur die Konzentrationsmessung von H, des jeweiligen Messbe-
reichsendwertes. Ein Beispiel fur die Gesamtfehlerbetrachtung (Prifgas und Sensor) ist in
der folgenden Tabelle 5.9 dargestellt.

Tabelle 5.9 Fehlerbetrachtung beziiglich Produktgasmessung mit dem VISITO3H
o, - =

0 - 25 Vol.-% + 0,2 Vol.-% + 0,2 Vol.-%

Wy 17d0vel% o ‘r’;; 0-25Vol.% 1,25 Vol.% +1,4Vol.%

cO  2110Vol.% *( Je :" 0-30Vol.%  +0,60Vol.-% +0,8 Vol %

CH, 3,05 Vol % ﬁ;&?g‘/‘ll ;" 0-12Vol.%  +0,24Vol.% 0,3 Vol.%

o,  1010VL% 10\/10?1%:/?;? 0-25Vol%  +0,5Vol.% £0,6Vol.-%
N 48,35 Vol % - - _ B}

5.1.4 Permanentgasmessgerat der SWRO - Fodisch MGA 05

Der MultiGasAnalyser MGA 05 ist ein hochempfindliches System zur kontinuierlichen Mes-
sung von Gasbestandteilen in Abgasen der Industrie. Er kann gleichzeitig bis zu vier Kompo-
nenten messen. Die optische Bank zur Messung der infrarotaktiven Komponenten besteht
primar aus einer Infrarotquelle, einer Messzelle und einem Detektor. Um das Verschmutzen
der vom Messgas durchstromten Teile zu verhindern, muss das Messgas ausreichend auf-
bereitet werden. Im Allgemeinen werden vor dem MGA 05 eine Gasentnahmesonde mit
Filter, ein Messgaskuhler mit Kondensatpumpe, ein Analysenfilter (ca. 1 - 2 ym) und eine
externe Gasansaugpumpe angeordnet. Je nach Beschaffenheit des Messgases werden
zusatzliche Hilfsmittel bendtigt, wie z. B. eine Waschflasche, zusatzliche Filter und Druck-
minderer.

Messprinzip

Im MGA 05 kommen zwei voneinander unabhangige, selektiv arbeitende Messprinzipien
zur Anwendung. Die Infrarotabsorption und eine elektrochemische Zelle. Das Prinzip der
elektrochemischen Zelle wird hier am Beispiel der Sauerstoffmesszelle dargestellt. Der
Sauerstoffsensor arbeitet nach dem Prinzip einer Brennstoffzelle. Dabei wird Sauerstoff an
der Grenzschicht Kathode/Elektrolyt umgesetzt; der resultierende Strom ist der Sauerstoff-
konzentration proportional.
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Das spektroskopische Verfahren der Infrarotabsorption beruht auf der Absorption von nicht
dispersiver IR-Strahlung. Die je nach Wellenlange unterschiedliche Schwachung der Strah-
lung ist ein MaR fur die jeweilige Stoffkonzentration. In Abbildung 5.6 ist der schematische
Aufbau der optischen Bank dargestellt. Als Strahler wird eine elektrisch gepulste Strah-
lungsquelle genutzt. Um eine bessere Biindelung des Strahlenganges zu erhalten, wird ein
Parabolreflektor eingesetzt. Die Kuvetten bestehen aus Aluminiumrohren mit einer hoch-
glanzenden Oberflache. Die Gaszu- bzw. -ableitung erfolgt Uiber eingeklebte Flansche. Der
IR-Strahl wird in der Langwegkuvette mit Hilfe eines Umlenkspiegels abgelenkt. Er gelangt
dann zu den IR-Detektoren mit Schmalbandfiltern. Diese sind in einem Thermostaten ange-
ordnet, in dem die Temperatur fiir die Filter und die Detektoren konstant gehalten wird. Als
Strahlungsempfanger wird ein Mehrfachpyrodetektor eingesetzt. Vor den Analysatoren ist
eine Gasaufbereitung installiert, die in Abbildung 5.7 dargestellt ist.

Das mittels Gasentnahmesonde aus der Rohrleitung entnommene Messgas wird in einem
zweistufigen Kihler abgeklhlt und das Kondensat aufgefangen. Das so entfeuchtete Mess-
gas wird, bevor es in die Analysatoren gelangt, durch zwei Filter von den Feststoffpartikeln
getrennt.

Durch die Kalibrierung der Analysatoren mit einem Prifgas nach Tabelle 5.10, dass eine
Zusammensetzung besitzt, welche der des Messgases sehr ahnlich ist, werden eventuelle
Querempfindlichkeiten der Analysatoren entsprechend korrigiert. Somit entfallt eine nach-
tragliche Korrektur der Messdaten. Diese kdnnen somit bis auf die Umrechnung auf den
trockenen Zustand Ubernommen werden.

Messgas Umlenk- Gasaustritt

. = Empfanger mit
| spiegel (zum O; Sensor) Thermostat
L[|

— .E

1| 2

) 1|

e

[}

Langwegkiivette iE'[') =

|, Strahler fa
Grundplatte g

S

>

Oy ® 3 -

Gaseintritt = IA‘

1 Goldkathode

2 Elektrolyt (Essigsdure)

3 Thermistor und Belastungswiderstand
flr Temperaturkompensation

4 Signalausgang

5 Bleianode

6 Sauerstoffdiffusionsmembran (FEP)

Abbildung 5.6 Links: Sauerstoffmesszelle; Rechts: Messzelle IR-Spektrometer. Eigene Darstellung nach
© Dr. Fédisch Umweltmesstechnik AG 2006, S. 15f.
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Abbildung 5.7 Gasaufbereitung der Fodisch-Gasanalyse, © SWRO.

Tabelle 5.10 Kalibrierte Gaskomponenten des Fodisch MGAO5.

H, 17,40 Vol.-% -

co 21,10 Vol.-% -
Co, 10,10 Vol.-% -
CH, 3,05 Vol.-% -

N 48,35 Vol.-% Rest zu 100 Vol.-%

2

Messablauf

Nach dem Einschalten findet eine ca. 30 min dauernde Aufheizphase des Messgerates
MGA 05 statt. Anschlieend wird, sofern eingestellt, eine automatische Kalibrierung durch-
gefuhrt, bei der Nullpunkt und der Referenzpunkt (notwendiges Prifgas muss angeschlos-
sen sein) kalibriert werden. Nach diesen beiden Phasen kann das Gerat fur die Messung
genutzt werden. Dazu muss die entsprechende (oben beschrieben) Gasaufbereitung vor
dem Gerat installiert und betriebsbereit sein. Fir die Betriebsbereitschaft der Gasaufberei-
tung ist lediglich die Abkuhlzeit des Kiihlers zum Erreichen seiner Betriebstemperatur und
die Aufheizzeit der Gasentnahmesonde zu beachten.
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Auswertung
Die Messdaten von den Analysatoren werden zur SPS S7 Steuerung der Vergasungsanlage
der Stadtwerke Rosenheim geleitet. Dort werden sie gespeichert.

Fehlerbetrachtung

Die Querempfindlichkeiten der verschiedenen Sensoren werden beim Fodisch MGA 05 in-
tern kompensiert. Ebenso wird die Nullpunktkorrektur automatisch ausgefiihrt. Eine Kom-
pensation des Drifts, Druck und der Temperatur erfolgen nicht automatisch. Tabelle 5.11
zeigt die Genauigkeiten des verwendeten Prufgases und der MAG 05-Sensoren. Zur Ge-
wahrleistung der Sensorfunktionen im MGA 05 und Minimierung der Messfehler darf das
Gerat nur mit der in Abbildung 5.7 dargestellten oder einer gleichwertigen Gasaufbereitung
verwendet werden.

Tabelle 5.11 Fehlerbetrachtung beziiglich Produktgasmessung mit dem Fddisch MGA 05

02

0-25Vol-%  +05Vol.-%  +05Vol%
H, 174001% (ol oey  0-25Vol%  £12V0l%  £14Vol%
co 2100019 SPELINE 0-30voL%  r0BVOL%  £0.8VoL%
CH, 3,05 Vol.% i(f\%?ig’zl ;" 0-15Vol-%  +0,3Vol.%  +0,4Vol.%
o,  1010VoL% oLy ‘r’;?’ 0-20Vol.-%  +0,4Vol-%  +0,5Vol.-%
N 48,35 Vol.% - - ) )

5.2 Auswertung der Messergebnisse

Bei den verschiedenen Messgeraten ist bei der Auswertung der Versuchsergebnisse zum
einen zu beachten, dass kontinuierlich und diskontinuierlich gemessen wird, wodurch die
Analysezeit der diskontinuierlich messenden Gerate wichtig wird. Und zum anderen, dass
die Zeitstempel der einzelnen Messgerate synchronisiert werden miissen. Unter Beachtung
dieser beiden Aspekte kénnen die Messergebnisse mit ihren Unsicherheiten der verschie-
denen Messgerate miteinander verglichen werden. Neben der Messzeitsynchronisation
mussen auch die entsprechenden Querempfindlichkeiten der Messgerate und der Rest-
wassergehalt des Messgases nach der Kihlung (jeweils pro Messgerat) berlcksichtigt wer-
den, sofern dies nicht automatisch stattfindet.
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Abbildung 5.8 zeigt die gemessene trockene Gaszusammensetzung aller vier Institute.

Die Brenngaszusammensetzung nach dem Vergaser war Ulber beide Messtage der ersten
Messkampagne hinweg stabil und reproduzierbar messbar. Zur besseren Darstellung ist in
Abbildung 5.9 nur die Wasserstoff- und Kohlenmonoxidkonzentration tber die Zeit fir alle
vier Messpartner aufgetragen.

Beide Abbildungen zeigen, dass mit allen Messgeraten der Projektpartner vergleichbare
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Abbildung 5.8 Gemessene trockene Gaszusammensetzung (aller vier Institute) des Vergasers der SWRO (Eigene
Darstellung).



ssung im Produktgas

H, SWRO [ H, DBFZ A H, IFF = ===« H, HSZG
s CO SWRO L] CO DBFZ A COIFF  ====- CO HZGR
26 r
e o
24 ° ° .
®
£22 o4 A 4 A L
8 o i’ o
g \ n - N
RV ad B
2 WAV Y Y-V
£ 18
s N
=]
o
£ 16
&
c
S 14
= a 4 ™
12 A ‘A AA A A 4A A
- o Ly N A A A “‘AA

00:30 00:45 01:00

1. Messkapagne - Zeit in h:min

00:15

Abbildung 5.9 Gemessene H,- und CO-Konzentrationen (aller vier Institute) des Produktgases der SWRO.
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Ergebnisse erzielt werden kénnen. Die Abweichungen der Messkurven der verschiedenen
Messgerate ist teilweise kleiner als die Schwankungen der Messkurven selbst.

Als wichtiger Indikator fur die Teerbeladung des Brenngases des Vergasers der Stadtwerke
Rosenheim gilt der Anteil an Methan im Brenngas. Genauere Erlduterungen dazu sind im
Kapitel 5 dargestellt. In Abbildung 5.10 werden die gemessenen Methankonzentrationen

der Messpartner miteinander verglichen.
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Mit den unterschiedlichen Messgeraten FTIR, Mikro-GC, Eheim-Messkoffer und Fodisch-
Analysator lassen sich, wie in Abbildung 5.11 zu erkennen, die Methankonzentrationen
vergleichbar messen. Diese Vergleichbarkeit der Messergebnisse war lber den gesamten

Messzeitraum gegeben.
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Abbildung 5.11 Gemessene (HSZG, SWRO0) Brenngasgehalte und berechnete Produktgas-Heizwerte der SWRO.

Als aussagekraftige Kenngréle der Produktgasqualitat hinsichtlich der weiteren energeti-
schen Nutzung lasst sich der Heizwert aus der Wasserstoff-, Kohlenmonoxid- und Kohlen-
wasserstoffkonzentration bestimmen. Die in Abbildung 5.12 dargestellten Heizwerte sind
nur aus der Konzentration von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan berechnet, da
die beiden Messgeraten (Eheim - HSZG, Fodisch / MAG 05 - SWRO) Kohlenwasserstoffe
wie Ethan und Ethen nicht messen kdnnen. Zusatzlich sind die Punkte fir den Heizwert
der DBFZ-Messungen (diskontinuierlich messender Micro-GC) dargestellt. Die Kurven und
Punkte der aus den Konzentrationen berechneten Brenngasheizwerte der drei Messgerate
liegen nahezu Ubereinander.
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Abbildung 5.12 Produktgasheizwerte des Vergasers der SWRO.

5.3 Zwischenfazit

Anhand der Messergebnisse kann abgeleitet werden, dass alle fiir die Produktgasmessung
genutzten Gerate fur den Einsatz von Holzgas geeignet sind. Die zeitlichen Verlaufe der ein-
zelnen Gaskomponenten kénnen durch alle Messgerate gut abgebildet werden. Auch ein
Vergleich der Ergebnisse der einzelnen Messgeréte untereinander zeigt eine gute Uberein-
stimmung. Die Schwankung der Messwerte der einzelnen Messgerate ist teilweise grofer
als die Abweichung der Messwerte der Messgerate untereinander.

Wichtig fur die Vergleichbarkeit von Messdaten verschiedener Messgerate ist die genaue
Bestimmung der Messbedingungen, dazu zahlt die Ermittlung der:

B Feuchte des Messgases im Analysator,

B Querempfindlichkeiten des Analysators,

B Messzeit des Analysators,

B Totzeit bis das Messgas den Analysator erreicht,
B Kalibrierung des Messgerates.

Durch die in den Vergleichsmessungen festgestellte gute Ubereinstimmung der Permanent-
gasmessergebnisse konnen die genutzten Messgerate ohne Bedenken fiir die Analyse von
Brenngas von Vergasungsanlagen genutzt werden. Jedoch haben die Auswertungen der
Ergebnisse gezeigt, dass die Kalibrierung und Feststellung der Messbedingungen (Mess-
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gaswassergehalt, Querempfindlichkeiten, Tot- und Analysezeiten) der Messgerate entschei-
dend fur die Genauigkeit und Vergleichbarkeit der Messergebnisse sind. Falls méglich, soll-
ten alle Messgerate, deren Ergebnisse verglichen werden sollen, mit dem gleichen Priifgas
kalibriert werden. Dieses Prifgas sollte méglichst eine ahnliche Zusammensetzung besit-
zen wie das spatere Messgas. Somit konnen die verschiedenen Messgerate optimal auf
das Messgas vorbereitet werden.

6  Teermessung im ungereinigten Produktgas

Um Erosionen, Korrosionen oder Ablagerungen und emissionsbedingte Umweltbelastungen
durch die im Produktgas enthaltenen Schadstoffkomponenten, wie Partikel, Alkalie-, Teer-5,
Stickstoff-, Schwefel- und Halogen-Verbindungen zu reduzieren, kénnen entweder Primar-
mafinahmen vornehmlich am Vergasungsreaktor oder sekundare MaSnahmen bzw. Gas-
reinigungstechnik zum Einsatz kommen. Dabei ist naturlich eine Vermeidung, besonders
der Teerbildung, einer Entfernung aus dem Produktgas vorzuziehen, um das Schadstoff-
aufkommen und den damit verbundenen apparativen Aufwand der Gasreinigung moglichst
gering zu halten. Gleichzeitig verursachen die bei der Biomassevergasung entstehenden
Teerkomponenten Probleme beim Dauerbetrieb von Anlagen, was erhebliche Auswirkun-
gen auf den stabilen Anlagenbetrieb und damit zugleich auf die Wirtschaftlichkeit ausibt.
Je nach Vergasungsverfahren entsteht zudem ein hochkalorisches Produkt in nicht uner-
heblichen Mengen, welches einmal ausgeschleust, nur schwer in das System rickflhrbar
ist und somit die Energieausbeute negativ beeinflusst.

Um den Vergasungsprozess optimal steuern zu kénnen und den Teergehalt allein durch
PrimérmaBnahmen so gering wie méglich zu halten, sind genaue Kenntnisse Uber die Pro-
zessparameter und die genaue Gaszusammensetzung notwendig. Besonders fur die klein-
technischen Biomassevergasungsanlagen sind besonders kostengiinstige aber auch leicht
handhabbare Methoden mit ausreichender Genauigkeit zur Bestimmung des Teergehalts
notwendig, um Probleme frihzeitig zu erkennen und Weiterentwicklungen zu validieren.
Dabei sind im Bereich der thermochemischen Biomassevergasung Bestrebungen zu erken-
nen, ein einheitliches Verfahren zur Teermessung zu etablieren, jedoch kommen parallel
zur der Europaischen Vornorm DIN CEN/TS 15439:2006 Variationen davon sowie andere
Teermessverfahren zum Einsatz.

Wahrend des Messworkshops in Rosenheim wurden verschiedene offline Teerprobenah-
meverfahren parallel angewendet und deren Ergebnisse anschieffend analysiert, bewertet
und miteinander verglichen. Darliber hinaus ist der Einfluss an der Analyse beteiligter ex-
terner Labore auf das Messergebnis untersucht worden.

5 Nach DIN CEN/TS 15439 (2006, S. 9) ist Teer der ,,0berbegriff (unspezifische Bezeichnung) fiir die Ge-
samtheit aller organischen Verbindungen, die in dem Produktgas aus der Vergasung vorliegen, mit Ausnahme
gasformiger Kohlenwasserstoffe (C1 bis C6)". Vgl. IVD (2001, S. 7).
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6.1 Messverfahren

Da es sich bei Teeren um ein Stoffgemisch aus organischen Verbindungen mit teilweise
stark divergierenden Eigenschaften handelt, sind die Probenahme und die Bestimmung
des Teergehalts entweder sehr komplex, um die verschiedenen Anforderungen zu erfullen,
oder auf das Einsatzgebiet abzustimmen.® Daher ist es auch nachvollziehbar, dass es kein
Standardmessverfahren oder -gerat fur die Teermessung im Produktgasen von Biomasse-
vergasunganlagen gibt.

Je nach Fragestellung, erforderlicher Genauigkeit, technischer Ausrustung, verfligbarem
Personal und bereitstehender Mittel kommen unterschiedliche Verfahren oder Variationen
zum Einsatz. In der Tabelle 6.1 sind ausgewahlte Teermessverfahren zusammengefasst,
wobei es sich sowohl um periodische als auch punktuelle Messungen mit einer anschlie-
Renden Nachbereitung und Analyse der Proben handelt. Ein Uberblick u. a. auch zu Online-
Messverfahren ist in Neusauer (2008, S. 27-32) dargestellt.

Tabelle 6.1 Auswahl der in der Literatur beschriebenen Teermessverfahren. Verdnderte Zusammenstellung
basierend auf IVD (2001, S. 7 f.).

Methode/ . Dauer der Aufbereitung und Bestimmung
Institut LR P78 A Probenahme des Teergehalts
Extraktion mit Lésungsmittel,

2h gravimetrisch durch Verdampfen des
Losungsmittels

BTG BTG Kondensation bei 0 °C,
Niederlande (1995) nachgeschalteter Filter

Extraktion, gravimetrisch durch

ETH HasLeR et Wasser bei 0 °C, . 3
Schweiz al. (1998) Anisol bei -2 °C 2l VersE ‘éeéégsungsmme's'

Partikelfilter, Wasch-

DIN CEN/ . Extraktion mit Soxhlet-Verfahren,
Teerprotokoll S 15439 flaschen mlt Isoapropanol 0,75-2h GC-MS oder GCFID
bei -20 °C
oI Mine et al. D’e'sa“lfgj;;‘l’lze;;hme: 1oon Extraktion mit CH,Cl,/Aceton,
Danemark (1998) 350, 100, 5 °C Analyse mit GC-FID/GC-MS
Partikelfilter, Wasch- . )

IFF ZEYMER €t ) Extraktion mit Soxhlet-Verfahren,
Deutschland ~al. (2012)  15Cen it Aceton G =2 GC-MS oder GC-FID

IVD MokerscH et Filter bei 110 °C 5 - 60 min Auswiegen,
Deutschland al. (1997) zuziiglich Prozess-GC Prozess-GC-FID fur BTX

100 ml auf SPA-

KTH BracE et al. Extraktion mit Losungsmittel,

Seladlan (1997) Rohrchen (So.lld Phase 1-2min GC-FID
Adsorption)
PSI DE Sousa et L
Sl al. (1997) Prozess-GC kontinuierlich Prozess-GC-MS
RNL JENSEN et [ o _ gravimetrisch durch Verdampfen des
Danemark al. (1996) Rt 3 <78 %0 Losungsmittels GC-MS
X . Extraktion mit Diethylether, gravi-
TUV FERCHER et Filter bei 200 °C, .
Osterreich al. (1998) Toluol bei 20 °C 21l G clieh Ve e éles
Lésungsmittels
TPS Avoen et al. L. .
T (1998) Aceton bei 0 °C 15 min GC-FID
STAHLBERG Filter bei 200 °C, . X
Fin\:w-ll-;n d et. al. CH,CI, im Trockeneisbad 20 min grawmig;sucnh (sj:\:itll\;erggmlgen @3
(1998) bei -79 °C & g

6 Vgl. IVD (2001, S.7).
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Fur einen Vergleich verschiedener Teermessverfahren wurde durch das ZAE und die Stadt-
werke Rosenheim nach dem Teerprotokoll, durch das Fraunhofer IFF nach dem eigens
entwickelten nass-chemischen, gravimetrischen Teermessverfahren und durch das DBFZ
nach der SPA-Methode (Solid-phase-Adsorption) gemessen. Eine genauere Beschreibung
der genutzten Verfahren im Anschluss, soll zunachst dazu beitragen, messtechnische und
organisatorische Unterschiede und Gemeinsamkeiten herauszuarbeiten.

6.1.1 Teerprotokoll nach DIN CEN/TS 15439:2006

Die Beschreibung des Teerprotokolls folgt der Vornorm DIN CEN/TS 15439:2006 ,Biomas-
severgasung - Teer und Staub in Produktgasen - Probenahme und analytische Bestim-
mung". Die technische Spezifikation enthalt Verfahren zur Probenahme und Analyse von
Teeren und Partikeln in Produktgasen aus Biomassevergasern bei atmospharischen oder
druckaufgeladenen Betrieb. Zu beachten ist dabei, dass es sich nicht um Verfahren zur
Analyse von Rauch- oder Autoabgasen handelt, da die Anwendung bei der Probenahme
von organischen Verbindungen in Spurenkonzentrationen nicht vorgesehen ist. Der Anwen-
dungsbereich flr die Probenahme und Analyse von Teeren beschrankt sich auf den Kon-
zentrationsbereich von 1 - 300.000 mg m3 (i. N.).

Allgemein erméglicht das Verfahren nach DIN CEN/TS 15439:2006 die Bestimmung von
folgenden Parametern:

B die Konzentration des gravimetrisch bestimmbaren Teers;

B die Konzentration von einzelnen organischen Verbindungen;

B die Summe der Konzentrationen der identifizierten, im Anhang B der
DIN CEN/TS 15439:2006 aufgefiihrten, mit GC nachweisbaren Verbindungen;

B die Summe der Konzentrationen aller mit GC nachweisbaren Verbindungen, mit
Retentionszeiten im Bereich von Benzen bis Coronen, berechnet als Naphthalen
(mit Ausnahme von Benzen);

B die Konzentration von Partikeln.

Messprinzip

Das Messprinzip ist gekennzeichnet durch eine diskontinuierliche, extraktive Probenahme
eines reprasentativen Teils eines Produktgasstroms unter isokinetischen Bedingungen’,
der Partikel bzw. organische Verbindungen (> C6) mit einer Konzentration von > 20 mg m3
(i. N.) bzw. > 1 mg m3 (i. N.) enthélt. Fir die Bestimmung der Teerkonzentration in Pro-
duktgasen ist neben der Probenahme die Analysemethode von entscheidender Bedeutung.
Sofern nur eine Teerprobenahme erfolgt, ist die isokinetische Probenahme nur dann nicht
erforderlich, sofern die Messung

B an druckaufgeladenen Vergasern oder
B an groRen Vergasern mit groBem Rohrdurchmesser (> 0,35 m) stattfindet
oder sofern
B die Temperatur des Produktgases an der Probenahmestelle 350 °C Ubersteigt.®

7 Nach DIN CEN 15439 (2006, S. 8) liegt eine ,,isokinetische Probenahme bei einer Fliefrate, bei der die
Geschwindigkeit und Richtung des Gases, das in die Probendiise eintritt, gleich sind denen, die das Gas in der
Leitung an der Probenahmestelle hat" vor.

8  Vgl. DIN CEN 15439 (2006, S. 13).
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Probenahme

Die Probenahme von organischen Verbindungen (Teer) richtet sich nach der Vornorm DIN
CEN/TS 15439. Danach sind Proben von Teeren und Partikeln an der Probenahmeéffnung
des Vergasers so zu entnehmen, dass weder Produktgas aus dem System austreten noch
Sauerstoff eintreten kann. Wie in Abbildung 6.1 zu sehen, umfasst die Probenahmeanord-
nung eine beheizte Entnahmesonde (Modul 1), einen beheizten Partikelfilter (Modul 2) und
eine Kolonne von Waschflaschen (Modul 3), die mit dem Lésemittel Isopropanol (C,H,0)
geflllt sind. Das Gasvolumen wird im wasserfreien Zustand mit einem Gaszahler gemes-

sen (Modul 4).

Die Tabelle 6.2 enthalt erganzend eine Kurzbeschreibung der einzelnen Module und deren
Funktion. Grundsatzlich mlssen, wie in der DIN CEN 15439 (2006, S. 13 f.) beschrieben,
folgende Anforderungen an die Probenahmeausristung erfllt sein:

B Die FlieBraten durch die Impingerflaschen missen zwischen 0,1 und

0,6 m3 h(i. N.) liegen.

B Die Ausristung muss gasdicht sein.

B Die Temperaturen der Probenahmeanordnung missen zwischen 100 und
125 °C bei der Vergasung mit Aufwind und zwischen 300 und 350 °C bei der
Vergasung mit Abwind, der Wirbelschicht- und der Flugstromvergasung sein.

B Die Gasgeschwindigkeiten von der Diise zum Partikelfilter miissen mehr als
25 m s betragen, um eine Ablagerung von Partikeln zu vermeiden.

Produktgas

Modul 1 Modul 2
™

Nebenmodul 4.3

Modul 4

o

1

8,
|

Modul 3

T

\ Nebenmodul 4.2

Nebenmodul 4.1

Abbildung 6.1 Prinzip der Probenahme nach DIN CEN 15439:2006. Verdnderte Darstellung basierend auf

DIN CEN 15439 (2006, S. 12).
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Tabelle 6.2 Modulbeschreibung nach DIN CEN 15439:2006.

Modul 1

(Gasvorbehandlung) Gaskuhlung, Druckminderung Probenentnahme, Ventil, Dise
Modul 2 Abtrennung und Sammlung 5 .
(Partikelabtrennung) von Feststoffen RS iy
Wasserabtrennung und Kihler mit Lodsemittel
teilweise Teerkondensation Flasche 1 — 35 °C - 40 °C, C,H,0
Impinger mit Ldsemittel (vier Impingerflaschen,
einige mit Glasfritten)
Modul 3 T —— Flasche 2 — 35 °C - 40 °C, C;H,0
(Teerabtrennung) g Flasche 3 — 35 °C - 40 °C, C,H,0

Flasche 4 — -15 °C - 20 °C, C,H,0
Flasche 5 — -15 °C - -20 °C, C,H,0

leerer Impinger (eine Flasche mit Glasfritte)

HEEETEISHEETE Flasche 6 — -15 °C - -20 °C, leer

Modul 4 Volumenerfassung -
Nebenmodul 4.1 Ansaugen des Gases Gastrocknung, Pumpe
. . Gaszéhler, Nadelventil, Rotameter,
Nebenmodul 4.2 Gasvolumenintegration Messung Temperatur und Druck
Nebenmodul 4.3 Uberfiihrung von Abgasen Entluftung

Die Probenahme muss, aufler in Ausnahmefallen, isokinetisch erfolgen. Das bedeutet,
dass in die Sonde einstromendes Gas die gleiche Geschwindigkeit aufweisen muss, wie
das im Rohr stromende Gas. Die Geschwindigkeit des Entnahmestroms darf dabei nach
VDI 2066 nur -5 % bis +15 % von der Gasgeschwindigkeit abweichen. Im konkreten Fall
wurde die Probenahmepumpe jedoch unter Volllast betrieben, da die Probenahme Uber
350 °C stattfand und daher eine isokinetische Entnahme nicht notwendig war.

In Abbildung 6.2 ist die Zulaufstromung am achsparallel angestromten, dinnwandigen Ent-
nahmerohr im Parallelstrom bei unterschiedlichen Absaugverhaltnissen dargestellt, wobei
nur im Fall (a) eine korrekte isokinetische Probenahme zu sehen ist. Im Fall (b) ist die
Geschwindigkeit zu niedrig, so dass im Verhaltnis mehr grofe Partikel gesammelt werden,
als sich im urspringlichen Gasstrom befinden. Im Fall (c) ist die Absauggeschwindigkeit
grofer als die Gasgeschwindigkeit im Rohr. GroRere Partikel kdnnen aufgrund ihrer Trag-
heit die Richtung nicht so schnell &ndern, weshalb man einen Minderbefund erhélt. Durch
eine etwas hohere Absauggeschwindigkeit ist der prozentuale Fehler geringer als bei einer
niedrigeren Absauggeschwindigkeit. Deshalb wird die Regelung bei der Probenahme so
eingestellt, dass die Geschwindigkeit 5 % Uber dem Sollwert und somit in der Mitte des
erlaubten Bereichs nach der VDI 2066 liegt. Die isokinetische Entnahme des Produktgases
ist auch dann wichtig, wenn nur der Teergehalt bestimmt werden soll, sofern die Tempera-
tur an der Entnahmestelle weniger als 350 °C betragt, da die Teerverbindungen in diesem
Fall an Partikeln kondensieren.
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Abbildung 6.2 Zulaufstromung am achsparallel angestromten, diinnwandigen Entnahmerohr im Parallelstrom.
Verdnderte Darstellung basierend UBA (2008, S. 18) und Esctrict (1999, S. 50).

Die Dauer der Probenahme hangt v. a. von der Konzentration des Teers im Produktgas ab.
Laut Empfehlung der DIN CEN 15439 (2006, S. 19) ist das minimale Probenahmevolumen
von 0,1 m3 (i. N.) bei allen Arten von Produktgas aus der Vergasung nicht zu unterschreiten.
Weiterhin sollte der Gesamtgehalt an Teer in der Losung mindestens 5 g kg* Losung fur die
gravimetrische Analyse und 10 mg kg? Loésung fiir jede durch GC analysierte Verbindung
aufweisen, wobei jedoch 10- bis 100-fach héhere Konzentrationen in der Probe anzustre-
ben sind. Bei gewdhnlichen Teerkonzentrationen im ungereinigten Produktgas einer Holz-
vergasung von Uber 1 g m3 (i. N.) kann damit die berechnete Mindestprobenahmedauer
kleiner 30 min sein. Da jedoch bei der konkret bemessenen Anlage Teerkonzentrationen
unter 1 g m2 (i. N.) moglich sind, wurde eine Probenahmedauer von 45 min angestrebt.

Probenaufbereitung

Die Probenlésung ist dicht verschlossen, in einer dunklen Flasche und bei Temperatur un-
ter 5 °C zu lagern und die Analyse innerhalb eines Monats nach der Probenahme durch-
zuflihren. Zudem ist der Inhalt des Partikelfilters sowie die Filterpatrone in einem Gefafl
mit Isopropanol und dichtem Schraubverschluss aufzubewahren. Bevor jedoch eine Teer-
analyse erfolgen kann, sind den Partikeln und der Filterpatrone anhaftender Teer mittels
Soxhlet-Verfahren zu extrahieren und anschlieBend der Probenldsung hinzuzufiigen. Eine
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genaue Anleitung dazu ist in der DIN CEN 15439 (2006, S. 23 f.) beschrieben. Da jedoch
im konkreten Fall das Gas mit Gber 400 °C entnommen und alle Leitungen auf 350 °C
beheizt waren, fand keine Extraktion des Filtermaterials und der Filterpatrone statt.

Analyse

Die Probenahme und Probenaufbereitung nach der DIN CEN 15439 (2006, S. 24 f.) er-
moglicht eine gravimetrische Bestimmung der Teermasse und eine Analyse der einzelnen
Verbindungen im Teer durch GC-MS oder GC FID. Auch hier gibt die DIN CEN 15439 (2006,
S. 23 - 27) eine genaue Anleitung. Im konkreten Fall wurden die Proben zu unterschiedli-
chen, zertifizierten Laboren eingeschickt, die die in Tabelle 6.3 aufgelisteten Messverfah-
ren zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe nutzen.

Tabelle 6.3 Messverfahren der Labore zur Kohlenwasserstoffbestimmung der Extraktionsproben.

Labor 1
BTEX DIN 38407-F9-A Headspace GC/FID
PAK DIN 38407-F39 Extraktion mit Hexan, GC/MS
Phenol mod. EPA (WES 421-A) -
Labor 2
BTEX DIN 38407-F9-1 Headspace GC/FID
PAK DIN EN ISO 17993 HPLC-FLD
Labor 3
Gesamt RINICENISKLOZSO (verschiedene Saulen fi?rcl_/:i/lcit- und Schwerfliichtige)
Vorteile

Die Vorteile des Teerprotokolls nach DIN CEN/TS 15439:2006 liegen vor allem:

B in der umfangreichen Dokumentation durch die Vornorm DIN CEN/TS
15439:2006, was eine gute Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit von
Messungen an verschiedenen Anlagen ermdglicht;

B in der Erfassung sowohl leicht als auch schwer fllichtiger Teerkomponenten
und somit in der umfassenden Bestimmung der absoluten Teerbeladung und
Teerzusammensetzung;

B in der Trennung von Probenahme und Nachbehandlung der Probe, wodurch die
Durchfuhrung mehrere Messungen nacheinander moglich ist,

B Dbei einer isokinetischen Probenahme in der gleichzeitigen Erfassung der Staub-
beladung des Probengases.

Hingegen entstehen die Nachteile zum einen durch den hohen apparativen Aufwand des
Teerprotokolls, was folgende Einschrankungen verursacht:
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B Der hohe Zeitbedarf fur Auf- und Abbau und die zudem lange Probenahmedauer
erlaubt besonders bei Feldmessungen nur wenige Einzelmessungen.

B Die hohen Ausristungs- und Personalkosten sowie zusatzlichen Kosten fur die
Analysen der Extraktionsproben fiihren zu hohen Kosten pro Teermessung.

B Durch die vielen Verbindungen der einzelnen Ausristungsgegenstande, u. a.
von Metall auf Glas, kdnnen Dichtheitsprobleme auftreten, die Messergebnisse
verfalschen bzw. Messungen unbrauchbar machen. Eine Falschluftkontrolle
(0,-Messung) ist empfehlenswert.

B Letztlich ist geschultes und eingearbeitetes Personal eine zwingende Vorausset-
zung, um Fehler bei der aufwendigen Probenahme zu minimieren und vergleich-
bare Messergebnisse zu erhalten.

Fehlerbetrachtung
Folgende Fehlerquellen missen bertcksichtigt und méglichst minimiert werden:

B Die Probennahme muss, sofern eine gleichzeitige Bestimmung der Partikelbela-
dung angestrebt ist, isokinetisch erfolgen.

B Teerkondensation in der Probenahmeausristung, der Filterhilse, in dem
Filterinhalt und Ventil bei zu geringer Produktgastemperatur und unzureichender
Begleitheizung.

B Uberprifung der Dichtheit mittels Sauerstoffsensor am Auslass der Probenah-
mepumpe.

6.1.2 Nass-chemisches, gravimetrisches Teermessverfahren (IFF-Methode)

Das Verfahren der nass-chemischen, gravimetrischen Teermesstechnik des Fraunhofer IFF
ist grundlegend eine Vereinfachung des Teerprotokolls nach DIN CEN/TS 15439, um ein
leichter handhabbares und robusteres Verfahren fiir Feldmessungen zu etablieren.

Messprinzip

Abweichend zum Teerprotokoll werden die Teerverbindungen des Brenngases in einem
eisgeklihlten Filter bei ca. O °C moglichst vollstandig in einer Extraktionshilse auskon-
densiert. Das Produktgas kann dabei mit Temperaturen bis zu 600 °C isokinetisch direkt
aus der Rohrleitung oder mit einem festen Volumenstrom in den Filter gesaugt werden.
Nach der Extraktionshilse wird das abgesaugte Brenngas durch zwei mit Lésungsmittel
(z. B. Aceton) geflillte, nacheinander geschaltete Waschflaschen und durch eine dritte, lee-
re Waschflasche geleitet, um die im Gas verbliebenen Teerkomponenten aus dem Gas zu
waschen. Die Probenahmezeit liegt bei diesem Messsystem bei einem abgesaugten Brenn-
gasvolumenstrom von max. 5 L min (i. N.) pro min abhangig von der Teerkonzentration im
Produktgas bei ca. 30 min.

Probenahme

Das Analysesystem besteht aus der ersten Kihlfalle mit Extraktionshiilse, einer zweiten
Kuhlfalle mit drei Waschflaschen (1. und 2. mit Aceton beflllt, 3. leer) und der Absaugvor-
richtung (Trockenturm, Pumpe, Gasuhr, Druck- und Temperaturmessung) und ist in Abbil-
dung 6.3 dargestellt.
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Produktgas

=l

beheizte Filter im Eisbad 0°C Wasch- und
Probenahme Sicherheitsflasche im
(500 °C) Eisbad (WF: Aceton)
Rotameter

Volumenzahler

mit Regelventil

Abgas

Trockenturm

i

Abbildung 6.3 Schema der Probenahme mittels Kiihlfalle. © IFF.

Das heif3e Brenngas wird direkt in die eisgeklhlte Extraktionshilse (Durchmesser 53 mm,
Lange 145 mm) gesaugt, in der die Staubpartikel durch Filtration und die Teerverbindun-
gen durch Kondensation zurlickgehalten werden. In den beiden ersten nachgeschalteten
Waschflaschen mit P1-Fritten werden noch nicht auskondensierte Teerbestandteile aus
dem Probengas abgeschieden und in der Waschflissigkeit gelost. Die dritte Waschflasche
dient zur Zuriickhaltung von mitgerissenem Lésungsmittel. Nach den Waschflaschen pas-
siert das abgesaugte Brenngas einen Trockenturm (zur Abtrennung von Wasserdampf),
eine Membranpumpe, ein regelbares Rotameter, eine Gasuhr und eine Druck- und Tem-
peraturmessung, bevor es in einen Abzug geleitet wird. Das Probenvolumen wird Uber die
Gasuhr erfasst. Durch das Regelventil am Rotameter kann der Volumenstrom im Bereich 1
und 6 L m™(i. N.) eingestellt werden. Das Probenvolumen wird mit den gemessenen Werten
fUr Druck und Temperatur normiert.

Probenaufbereitung

Zur Bestimmung der Staub- und Teerbeladung des Brenngases mussen die mit Teer und
Staub beladenen Extraktionshulsen im Labor weiter bearbeitet werden. Die Trennung der
Staub- und Teerbestandteile von der Hilse erfolgt in einer Soxhlet-Apparatur, dargestellt in
Abbildung 6.4. Durch das Lésungsmittel (z. B. Aceton) werden die Teerbestandteile aus der
Hilse gewaschen. Aus Sicherheitsgriinden ist der Kolben mit dem Waschmittel Aceton indi-
rekt Uber einen Wasserbad zu erhitzen, so dass sich im Falle eines Glasbruchs das Aceton
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nicht entziinden kann, sondern im Wasserbad gefangen wird. Weiterhin ist es anzuraten,
die Arbeiten am Soxhlet unter einem Abzug durchzufiihren. Die Extraktionshilse enthalt
nach der Bearbeitung im Soxhlet ausschlielich Staubpartikel.

Ruckfluss- S
kihler
Kiithlwasser
Hiilse mit Dampfrohr
Extraktions-gut
Extraktions- Heberohr
raum
Rundkolben
Wasserbad

Lésungsmittel

Abbildung 6.4 Soxhlet-Apparatur zur Aufbereitung der Extraktionshiilsen. Verdnderte Darstellung basierend auf
Noke et al. (2013, S. 165), © IFF.

Analyse

Die Probenahme und Probenaufbereitung der nass-chemischen, gravimetrischen Teer-
messtechnik des Fraunhofer IFF erméglichen eine gravimetrische Bestimmung der Teer-
masse und eine Analyse der einzelnen Verbindungen im Teer durch GC-MS oder GC FID.

Vor der Probenahme wird das Leergewicht der Extraktionshiilsen bestimmt. Dazu werden
die Hulsen im Trockenschrank bei 50 °C drei Stunden getrocknet und dann gewogen. Nach
der Probenahme werden die beladenen Hilsen wieder drei Stunden bei 50 °C getrocknet.
AnschlieRend wird erneut ihr Gewicht bestimmt. Dieses ist die Summe aus Hulse, Staub-
und Teerbeladung, wobei die Trennung der Staub- und Teerbestandteile in der Extraktions-
hilse mit dem Soxhlet-Apparat stattfindet. Als letzter Schritt wird die Hilse erneut getrock-
net und deren Gewicht bestimmt. Aus der Differenz des Hiilsengewichts mit Teer und Staub
(Gesamtbeladung) und des Hllsengewichts mit Staub kann das Gewicht der Teerbestand-
teile, wie in Formel 4 dargestellt, bestimmt werden.
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Mreer = Myiilse, Teer+Staub — MHiilse, Staub (4)

oer Teergewichtin g
My toersstaub Hulsengewicht mit Staub- und Teerbeladung bzw. Gesamtbeladung in g

My s Hulsengewicht mit Staub in g

Die Differenz des Hulsengewichts mit Staub und dem Ursprungsgewicht der Hulse ergibt
das Gewicht der Staubpartikeln (Formel 5).

Mgtaub = Myiilse, Staub — MHiilse (5)

Staubgewichtin g
Hilsengewicht (Leergewicht nach Trocknung) in g
Hilsengewicht mit Staub in g

Mgy
m

Hiilse

mHulsE, Staub

In Kombination mit dem normierten Absaugvolumen und den bestimmten Staub- und Teer-
gewichten kann die Staub- und Teerbeladung (Formel 6 und Formel 7) des Produktgases
ermittelt werden.

c _ Mreer

Teer VAbsaug (6)
c _ Mstaub

Staub VAbsuug (7)
Crroer Teerbeladung in g m= (i. N.)
Coaus Staubbeladung in g m3 (i. N.)
V spsaug Absaugvolumen in m3 (i. N.)

Daruber hinaus wurde das Extrakt zusammen mit dem Inhalt der beiden Waschflaschen
der jeweiligen Messung zur Zusammensetzungsanalyse der Teere mittels GC analysiert.
Dabei wird die flissige Probe in den Gaschromatographen eingespritzt und analysiert. So
sind neben Naphthalin u. a. auch Phenanthren, Fluoranthen und Pyren sowie die Monoaro-
maten Benzol, Toluol, Xylol und Phenol detektierbar.

Fehlerbetrachtung
Folgende Fehlerquellen sind bei wiederholenden Messungen und der sich anschlieBenden
Auswertung zu berlicksichtigen:
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B Absaugvorgang wahrend der Probenahme. Nur bei einer isokinetische Proben-
nahme sind repasentative Stichproben zu erwarten (unter Brlcksichtigung der
Probegastemperatur).
Losungsmittelverdunstung (wird dann im Volumenzéhler als ,Brenngas” erfasst).
Verlust leichter Teere beim Extrahieren und Trocknen der Extraktionshilse (z. B.
Benzol).

B Genauigkeit der Laborwaage.

B Gewichtsverfalschung der Extraktionshilse durch das Handling wahrend der

Messung und spateren Aufbereitung.

Vorteile
Das beschriebene nass-chemische, gravimetrische Teermessverfahren (IFF-Methode) bie-
tet trotz vorangestellter moglicher Fehlerquellen folgende Vorteile:

B Geringer apparativer Aufwand, daher gut fir Feldmessungen geeignet.

B Geringe Vor- und Nachbereitungszeit der einzelnen Messungen, daher viele
Messungen in kurzer Zeit moéglich.

B Durch die Trennung von Probenahme und Nachbehandlung der Extraktionshiilse
mehrere Messungen moglich.

B Erfassung der Staubbeladung des Probengases moglich.

B Wenig Dichtheitsprobleme, da fast alles Edelstahlverbindungen und kein Uber-
gang Edelstahl auf Glas.

B Bestimmung der absoluten Teerbeladung und Teerzusammensetzung maoglich.

Nachteile
Daneben ist beim das nass-chemischen, gravimetrischen Teermessverfahren mit folgen-
den Einschrankungen zu rechnen:

B Verlust von Teilen der leicht fllichtigen Komponenten (BTX) bei der Nachberei-
tung.

B Hoher Zeitaufwand zur Nachbehandlung jeder Extraktionshilse (4 h pro Extrak-
tion, in Abhangigkeit von Teerbeladung).

B Genauigkeit des Messverfahrens stark von der Genauigkeit der Waage (Extrak-
tionshulsengewicht) abhangig.

B Keine genormte Standardmessung wie z. B. das Teerprotokoll.

6.1.3 SPA-Verfahren - Solid Phase Adsorption

Der grundlegende zentrale Mechanismus des SPA-Verfahrens ist die Wechselwirkung des
Analyten mit einer stationaren (SPA-Festphasenmaterial) und einer mobilen Phase (Pro-
duktgas). So treten bei der Probenahme Adsorptionsprozesse und bei der Probenaufbe-
reitung Extraktionsprozess zwischen fester (stationarer) und flissiger (mobiler) Phase auf.
Sind die Wechselwirkung des Analyten mit der festen Phase schwéacher als mit einem geeig-
neten Losemittel, kann nach der Probenahme mit einem geeigneten Verfahren der Analyt
eluiert werden.

Das SPA-Verfahren stellt im Vergleich zum Teerprotokoll und zu Variationen davon, wie z. B.
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dem nass-chemischen, gravimetrischen Teermessverfahren des Fraunhofer IFF, eine glins-
tigere und einfachere (geringer Probenahmeaufwand) Offline-Variante zur Teermessung
dar. Bereits 1997 wurde es durch Brage et al. (1997, S. 137 - 142) als ein alternatives Ver-
fahren zur Teerprobenahme und -analyse vorgestellt. Die nachfolgende Beschreibung folgt
Zevmer et al. (2012, S. 20 - 21) und Brace et al. (1997, S. 137 - 142).

Messprinzip

Die Festphasenadsorption (Solid-Phase-Adsorption bzw. SPA) ist eine verbreitete Methode
der Probenanreicherung. Das eingesetzte LC-NH -Material ist fir die Adsorption von sowohl
unpolaren als auch leicht sauren Stoffe geeignet. Es besitzt auBerdem eine aliphatische
Aminopropyl-Gruppe, die an eine Silicatoberflache angelagert ist. Die zu extrahierenden
Komponenten reichern sich auf speziellen Adsorbentien an und sind anschlieBend mit
einem Losungsmittel moglichst vollstéandig zu eluieren. Durch Auswahl des Adsorbens
(Festphasenmaterial) und eines geeigneten Elutionsmittels ist neben der Extraktion eine
Abtrennung von Matrixbestandteilen méglich. Eine Vielfalt an chemisch modifizierten Si-
likaphasen (z. B. Reversed-Phase mit n-Alkyl-, Cyanopropyl-, Phenylgruppen etc.), die zur
Extraktion eingesetzt werden kénnen, deckt einen breiten Polaritatsbereich ab.®

Fur die Bestimmung des Teergehalts mittels SPA-Methode ist zunachst eine Septumhal-
terung an der gewiinschten Messstelle zu montieren (siehe Abbildung 6.5). Dabei muss
sichergestellt werden, dass die Probenahmestelle mit Produktgas durchstromt und die ma-

Produktgas T=200 °C SPA Saule
p=950 mbar

Kaniile  Septum inkl. Adsorptionsphase LC-NH,
Halterung

' |
|| Probennahme:
100 mL tiber 1 min
T=20°C
p= 1013 mbar

Abbildung 6.5 Schema der Probenahme mittels Kiihlfalle. Eigene Darstellung.

9  Vgl. dazu die Angaben in Sicma-ALorich (1998, S. 2)
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ximale Septumstemperatur nicht unterschritten wird. Zur Bestimmung des Dosiervolumens
wird in den Gasausgang der SPA-Saule eine gasdichte Spritze und auf den Gaseingang eine
Kandle (z. B. 70 mm, mit Schutzhille) montiert. Anschliefend wird mit der Kanule das
Septum durchstochen und bis zum Anschlag in das Rohr hineingefiihrt. Die Lange des Pro-
benahmestutzens bzw. der Kaniile muss vor der messung so gewahlt werden, dass beim
Einstechen bis zum Anschlag die Kanllenspitze in der Rohrmitte endet.

Weiterhin ist darauf zu achten, dass die Nadel nicht knickt. Bei hoher Staubbelastung des
ungereinigten Produktgases kdnnen Verstopfungen durch Spilen mit Inertgas beseitigt
werden.

Wahrend der Zeitdauer von einer Minute werden nun die Spritze auf- und damit 100 mL
des Produktgases durch die SPA-Saule gezogen.*® Die Spritze wird mit SPA-Saule und Ka-
niile entfernt und die Offnung der SPA-S&ule an der Stelle der vorher montierten Spritze mit
einem Silikonstopfen verschlossen. Die Spritzennadel verbleibt auf der SPA-Saule und wird
mit der Schutzhille verschlossen. Bis zum Versand sollten die dicht verschlossenen Saulen
dunkel im Kahlschrank gelagert werden.

Probenaufbereitung

Die Beschreibung der Extraktion der auf der SPA-Saule angereicherten Teerkomponenten
(auch als SPE bzw. Solid Phase Extraction bezeichnet) bezieht sich dabei auf Saulen mit
500 mg Festphasenmaterial (Adsorbens). Generell sollte, wenn moglich, die Probenaufbe-
reitung innerhalb von finf Stunden nach der Probennahme erfolgen, um den Verlust eher
leicht flichtiger BTX-Komponenten (Benzol, Toluol, Xylol) zu minimieren.

Die Elution der Analyte (hier Teere) erfolgt durch das Durchleiten eines Elutionsmittels, um
die Analyt/Sorbens-Wechselwirkung zu brechen. Laut Brace et al. (1997) ist zur Extraktion
der aromatischen Verbindungen zunachst die Nadel mit 0,5 mL Dichlormethan in einer
2-mL-Ampulle, die zuvor mit 4 mg des internen Standards tert-Butylcyclohexan (TBCH) ver-
sehen wurde, zu waschen. AnschlieBend ist das LC-NH,-Sorbensmaterial mit 3 x 0,5 mL
Dichlormethan in die Ampulle zu spilen. Dazu ist mittels Helium- oder Stickstoffdruck-
beaufschlagung die FlieBgeschwindigkeit auf 2 mL min? einzustellen. Fir die Extraktion
der Phenole kommt danach ein Gemisch (3 x 0,5 mL) aus Acetonitril, Dichlormethan und
2-Propanol im Verhaltnis 8:1:1 (V/V) und P-Ethoxyphenol als interner Standard zum Einsatz.
Abschlieend sind drei Stunden vor der GC-Analyse ca. 100 - 300 pL N,0-Bis(trimethylsilyl)
trifluoroacetamid (BSTFA) der Extraktionslosung hinzuzufiigen, um die Trennung von Kreso-
len und Xylolen zu ermdglichen.

10 Bract et al. (1997, S. 138 f.) sieht vor der Probenahme eine Konditionierung der SPA-S&ule vor. Dazu ist ein
Unterdruck an die SPA-Sdule anzulegen, um so 0,5 mL Dichlormethan durch die Adsorptionsphase zu saugen.
Anschliefend ist eine fiinfminiitige Trocknung bei 125 °C vorzusehen. Um danach den Kontakt mit der Umgebungs-
luft zu minimieren, ist die SPA-Sédule zu verschiefen und vor sowie nach der Probenahme in einer gasdichten
Verpackung aufzubewahren.
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Analyse

Die Analyse der Proben kann hausintern oder in einem externen Labor durchgeflhrt wer-
den. Die hier vorgestellte Analysemethode ist in LitiebaHL (2000) beschrieben und ist die in-
terne Methode des Royal Institute of Technology (KTH) in Schweden. Bei der SPA-Methode
ist keine gravimetrische sondern nur eine analytische Auswertung méglich. Nach Bestim-
mung der adsorbierten Komponenten und deren Beladung ist lediglich eine Addition zu
einer Gesamtbeladung maglich.

Die Kalibrierung wird nach der internen Standardmethode durchgefiihrt, um die vom De-
tektor erhaltenen Daten quantitativ auswerten zu kénnen und somit unter geeigneten Be-
dingungen eine quantitative Bestimmung der untersuchten Komponenten zu erlauben.

Als Messgrofle dient die Flache unter einem Peak. Bei exakt symmetrischen (Gauf3-)Peaks
kann auch die Peakhdhe als MafR herangezogen werden. Peakflache bzw. Peakhdhe sind
dann proportional zur Menge der zu analysierenden Substanz. Das Detektorsignal ist je-
doch aufler von der Konzentration des Analyten auch stark von dessen Extinktionskoeffizi-
enten abhangig. So kdbnnen zwei Substanzen in einer Losung durchaus die gleiche Konzent-
ration besitzen, aber in der Messung eine ganzlich andere Peak-Flache/-Hohe ergeben. Aus
diesem Grund sollte bei quantitativen Analysen vorzugsweise mit einem internen Standard
gearbeitet werden oder ein vergleichbarer Korrekturfaktor verwendet werden. Somit lasst
sich flir jede Substanz i ein Response-Faktor (f) nach folgenden Zusammenhangen (For-
mel 8) ermitteln:

Response-Faktor der Komponente i [-]
Flache der Komponente i [A A "]

Masse der Komponente i [mg mg, ]

3 &

Um unbekannte Analyte quantitativ auszuwerten, wird im konkreten Fall der durchschnittli-
che Response-Faktor der Analyten genutzt.

Das Probevolumen von 1 pL wird mit einem GC/FID untersucht. Die Auftrennung erfolgt mit
einer unpolaren Silizium-Trennséule. Das Verdlinnungsverhaltnis liegt je nach Ausgangs-
konzentration bei 1:20 bis 1:100. Dabei herrschen folgende GC-Bedingungen:

Injektor-/Detektortemperatur: 280/300 °C;

Tragergas: Helium;

Flussrate: 0,7 mL min%;

GC-Temperaturprogramm bei Aromaten: 3 min bei 40 °C, Aufheizen auf 300 °C
(8 °C min?), Haltezeit von 3 min;

GC-Temperaturprogramm bei Phenolen: 3 min bei 90 °C, Aufheizen auf 280 °C
(6 °C min?), Haltezeit von 2 min.
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Fehlerbetrachtung
Folgende Fehlerquellen sind bei der Anwendung der SPA-Methode und der anschlieBenden
Probenaufbereitung und -analyse zu berlcksichtigen:

B UngleichméaBige und/oder unvollstdndige Probenahme durch Verstopfung der
Kanule oder zu hohen Unterdruck in der Messgasleitung. Ein Aufziehen von
100 mL Produktgas kann nicht vollstéandig erfolgen oder es entsteht ein Unter-
druck im Kolben, weshalb das Probenahmevolumen nicht eindeutig bestimmbar
ist.

B Lange Lagerung und Transport der Proben. Durch eine lange Lagerung vor und
durch den Transport zum Analytiklabor (z. B. KTH Stockholm) kann es zu Verfals-
chungen kommen. Die Lagerung der Proben sollte dunkel und kuhl erfolgen.

Vorteile
Das beschriebene SPA-Verfahren bietet trotz vorangestellter moglicher Fehlerquellen fol-
gende Vorteile:

B Stichprobenmessung mit kurzer Probenahmezeit und Méglichkeit zur Korrelation
zu anderen Gasbestandteilen oder zum Betriebszustand der Anlage.

B Einfache Probenahme.

B Schnelle Extraktion und Automatisierung durch Kopplung an eine Hochleistungs-
flissigkeitschromatographie.

B Geringerer organischer Losemittelverbrauch.

Nachteile
Daneben ist beim SPA-Verfahren mit fogenden Einschrankungen zu rechnen:

B Nur fur bestimmte Teerverbindungen geeignet. Einschrankungen hinsichtlich
schwerer Teere, die sich eher schlecht extrahieren lassen.'*

B Geringes Temperaturniveau der Probenahme.

B Bestimmung des Gesamtteergehaltes nur durch Addition der gemessenen und
bestimmbaren Teerkomponenten méglich, nicht gravimetrisch.

B Umgehende Analyse der Probe nach der Probenahme notwendig, um die
Konzentration leichtfllichtiger Komponenten exakt bestimmen zu kénnen.

B Stichprobe (sehr kurze Probenahmezeit 1 min), daher flr belastbare Teerbela-
dung stabiler Anlagenbetrieb oder mehrere Messungen notwendig

11 Vgl. Neusauer (2008, S. 30).
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6.2 Auswertung der Analyseergebnisse

Durch die Vielzahl an Probenahme- und Messverfahren zur Teer- und Produktgasanalytik
mit den unterschiedlichen Messgeraten der einzelnen Institute wurden die Messungen auf
zwei Messkampagnen verteilt.

Bei der erste Messkampagne wurde der Fokus auf die Produktgasanalytik gelegt, wobei
auch ein Teil der Teeranalytik zum Einsatz kam. Gegenstand der zweite Messkampagne
war dann die Teeranalytik. Im Folgenden werden die Ergebnisse der verschieden Projekt-
partner zusammen dargestellt. Im Vordergrund steht dabei der Vergleich:

B der Messergebnisse nach Teerprotokoll durch das ZAE und SWRO mit Analyse in
unterschiedlichen Laboren,

der Messmethoden nach Teerprotokoll und SPA-Methode,

von Teerprotokoll, IFF-Klhlfallen-, sowie SPA-Methode hinsichtlich der ermittelten
Teerkomponenten und Gesamtteergehalt,

der Ergebnisse der Analysen durch das Standardlabor der Projektpartner,

der SPA-Messergebnisse mit dem Methangehalt im Produktgas.

Dabei ist zu beachten, dass es sich um periodische Messverfahren der Stadtwerke Ro-
senheim, des ZAE Bayern und des IFF Magdeburg und einer punktuellen Messmethode
des DBFZ handelt, wie in Tabelle 6.4 zu erkennen ist. Dabei erfolgt die Auswertung der
einzelnen Teerkomponenten und des Gesamtteergehalts sowie die Gegenlberstellung der
Messergebnisse der SPA-Methode mit dem Methangehalt des Produktgases.

Tabelle 6.4 Verwendete Teermessverfahren.

SWRO Teerprotokoll nach DIN CEN/TS 15439:2006 periodisch
periodisch
ZAE Teerprotokoll nach DIN CEN/TS 15439:2006
\FF Nass-chemische, gravimetrische Teermessverfahren Heiedi=al
(IFF-Methode)
DBFZ SPA-Methode punktuell

Daruber hinaus haben die Erfahrungen aus der erste Messkampagne dazu gefiihrt, dass
bei der zweite Messkampagne Mehrfachanalysen der gleichen Proben durch unterschied-
liche Labore durchgeflihrt wurden, um so zusatzlich Aussagen hinsichtlich der Zuverlassig-
keit der Messergebnisse zu generieren. In Tabelle 6.5 sind die Messverfahren der Labore
zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe flr beide Messkampagne dargestellt. Zu erwah-
nen ist, dass alle Labore (ausgenommen Labor 3) der zweite Messkampagne gemaf § 29b
des Bundes-Immissionsschutzgesetzes (BImSchG) als sachversténdige Stelle zur Ermitt-
lung der Emissionen und Immissionen von Luftverunreinigungen bekannt gegeben sind.
Zudem ist das Labor 2 in beiden Messkampagnen das Gleiche. Labor 2 ist auch das Stan-
dardlabor der Stadtwerke Rosenheim und des Bayerischen Zentrums fur Angewandte Ener-
gieforschung. Labor 1 und 3 der erste Messkampagne sind hingegen frei gewahlte Labore,
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um die Ergebnisse des Labors 2 zu Uberprifen. Das Labor 1, das zur Analyse der Proben
in der zweite Messkampagne hinzugezogen wurde, ist das Standardlabor des Fraunhofer
IFF. Untersuchungen durch dieses Labor aus der erste Messkampagne liegen nicht vor,
da es erst bei der zweite Messkampagne moglich war, mittels der IFF-Kuhlfallenmethoden
Proben zu nehmen.

Tabelle 6.5 Messverfahren, Probenaufbereitung und -analyse der Labor zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffe
der Extraktionsproben.

Labor 1
BTEX DIN 38407-F9-A Headspace GC/FID
PAK DIN 38407-F39 Extraktion mit Hexan, GC/MS
Phenole mod. EPA (WES 421-A) =
Labor 2
BTEX DIN 38407-F9-1 Headspace GC/FID
PAK DIN EN ISO 17993 HPLC-FLD
Labor 3
Gesamt DIN CEN/TS 15439 GC/MS (verschiedene Saulen fir Leicht- und Schwerfliichtige)

Labor 1
BTEX und Aromaten DIN EN 13649 Headspace GC/FID
Labor 2
BTEX DIN 38407-F9-1 Headspace GC/FID
PAK DIN EN ISO 17993 HPLC-FLD
Labor 3
BTEX und Phenole Interner Standard GC/FID (angepasste Temperaturprogramme fiir BETX und Phenole)

6.2.1 Vergleich der Messergebnisse nach Probenahme und -aufbereitung

Durch die Stadtwerke Rosenheim und das ZAE erfolgten wahrend der Messkampagnen
drei parallele Probenahmen nach Teerprotokoll mit nahezu identischer Probenahme und
unter gleichen Prozessbedingungen. Die Proben wurden danach zur Analyse der Teerkom-
ponenten und des Gesamtteergehalt an drei Labore geschickt.

Die Ergebnisse, dargestellt in Abbildung 6.6, zeigen zunachst deutliche Unterschiede der
Laboranalysen und nur kleine Unterschiede der einzelnen Messergebnisse hinsichtlich
Teerkomponenten und des Gesamtteergehalts auf, sofern die Analysen des Labors 1 au-
Ben vor bleiben.*?

12 Die erste Messung der ersten Messkampagne der SWRO ist aufgrund einer defekten Probenahmepumpe nicht
mit in die Auswertung einbezogen, da es nicht moglich war, das notwendige Probevolumen abzusaugen.
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Abbildung 6.6 Messergebnisse nach Teerprotokoll durch das ZAE und SWRO mit Analyse in unterschiedlichen
Laboren.

Besonders auffallig dabei ist, dass die Analysen der BTEX-Komponenten von Labor 1 (L1)
um bis zu 68 % und im besten Fall um 57 % geringer ausfallen als jene, die durch Labor 2
und 3 bestimmt wurden. Weiter liegen die Schwankung bei der Teerkonzentration ohne
BETX zwischen -60 und +25 % im Vergleich zu den Laboren 2 (L2) und 3 (L3). Gleichzeitig
unterscheiden sich Labor 2 und 3 sowohl beim Gesamtteergehalt als auch bei den Einzel-
komponenten der gleichen Probe, abgesehen von zwei Toluolergebnissen, nicht mehr als
17 % voreinander. Ein derartiges Muster legt nahe, das ein Fehler bei der Probenaufteilung
unwahrscheinlich und vielmehr bei der Analyse aufgetreten ist, was auch das Nachfragen
beim Labor 1 bestétigte.

Bei dem Vergleich der Ergebnisse von Labor 2 und 3 treten, wie oben genannt, lediglich Ab-
weichungen von 17 % auf. Die Analyseergebnisse der gleichen Probe von Labor 2 sind hier
jedoch systematisch geringer als die von Labor 3, wobei dies nicht auf eine oder mehrere
Komponenten zurlickzufiihren ist. So weist Labor 2 z. B. bei einer Analyse geringere BTEX-
Werte als auch geringere Werte der restlichen Komponenten auf und bei einer anderen
Probenanalyse eine hdhere Benzolkonzentration bei gleichzeitig geringerer Konzentration
der restlichen Komponenten auf. Somit ist keine eindeutige Aussage zu moglichen Feh-
lern méglich und Iasst vielmehr auf eine Vielzahl von Fehlerquellen bei der Laboranalyse
schliefen.
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Im Allgemeinen ist zu erkennen, dass deutliche Abweichungen zwischen den einzelnen
Messungen auftreten. Trotz nahezu identischer Messmethode nach dem Teerprotokoll
durch das ZAE und durch die Stadtwerke Rosenheim und der anschlieRenden Analyse
der Proben im selben Labor treten Abweichungen im Bereich von -24 bis +47 % auf (vgl.
Ergebnisse der zweite und dritte Messung, Abbildung 6.6). So sind die Ergebnisse nur
grundlegend miteinander vergleichbar, da sie eine deutliche Ahnlichkeit hinsichtlich der
Komponenten und deren Verteilung im Gemisch aufweisen. Generell zeigt sich daran je-
doch, dass die Fehlerquellen bei der komplexen Probenahme als auch bei der Laborana-
lyse dazu fuhren, dass auf Basis von Einzelmessungen und Einzelanalysen durch externe
Labore nur eine Tendenz des Teergehalts und der Zusammensetzung ableitbar ist, jedoch
keineswegs sichere Aussagen zu erhalten sind. Zudem lasst sich Optimierungsbedarf bei
der der Probenahme erkennen, der besonders bei der Bestimmung des Sauerstoffgehalts
des abgesaugten Produktgases liegt. Nur durch die Bestatigung, dass kein Sauerstoff im
abgesagten Produktgas vorliegt, lasst sich die Dichtigkeit der Probenahme bestéatigen und
somit die korrekte Probenahme bzw. das tatsachliche Probenahmevolumen.

In Abbildung 6.7 ist eine Gegenuberstellung der Analyseergebnisse der Proben, die mittels
Teerprotokoll und mit der SPA-Methode genommen wurden, dargestellt.*®* Zu beachten ist,
dass die punktuelle Messung nach SPA-Methode mit einer Probenahmedauer von einer
Minute und die Uber einen bis zu 60-minitigen Zeitraum erfolgte Messung nach Teerproto-
koll durch das ZAE und die SWRO nicht direkt miteinander vergleichbar sind. Um diesen As-
pekt zu bericksichtigen, wurden jeweils zwei SPA-Proben wahrend der Probenahme nach
Teerprotokoll genommen. Eine Mittelwertbildung der beiden Analysewerte ist daher repra-
sentativer. Eine Darstellung der Einzelmessergebnisse ist im Anhang in der Abbildung A.1
hinterlegt.

Einerseits schwanken die Analyseergebnisse der parallel durch das ZAE und die SWRO
durchgefiuihrten Messungen nach Teerprotokoll, wie bereits in Abbildung 6.6 zu erkennen
ist, wobei auch unter BerUlcksichtigung der Messungen der zweite Messkampagne keine
eindeutige Richtung der Unterschiede erkennbar ist. So liegt beispielsweise der Gesamt-
teergehalt der Probe, die durch das ZAE vorgenommen wurde, bei der zweiten Messung der
erste Messkampagne 12 % unter und bei der ersten Messung der zweite Messkampagne
162 % Uber dem Gesamtteergehalt der Probe, die durch die SWRO erfolgte. Gleichzeitig
sind die Analyseergebnisse der Proben der zweiten Messung der zweite Messkampagne
nahezu identisch. Da aus Kostengriinden auf eine Analyse einer Kontrollprobe verzichtet
werden musste, ist damit ein Analysefehler des Labors weder ausschliebar noch als Er-
klarung heranziehbar.

Bei dem Vergleich der Analyseergebnisse der Messung durch das ZAE (Teerprotokoll) und
DBFZ (SPA-Methode) sind hingegen folgende eindeutige Zusammenhange feststellbar:

13 Da die erste Messung der Stadtwerke Rosenheim bei der erste Messkampagne im Juli 2010 aufgrund der
defekten Pumpe keine verldsslichen Werte lieferte, ist diese nicht mit in dem Vergleich einbezogen. Zudem sind
ausschlieplich die Analyseergebnisse des Labors 2 fiir den Vergleich genutzt, da in diesem auch die Analysen der
Proben der zweiten Messkampagne erfolgten.
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") Mittelwert der Analyseergebnisse zweier SPA-Proben mit einer Probenahmedauer von einer Minute
wahrend der Probenahme nach Teer-Protokoll.

Abbildung 6.7 Vergleich der Methoden Teer-Protokoll und SPA-Methode. Eigene Darstellung.

B Die Konzentration an Benzol und auch an BTEX-Komponeneten sind bei einer
Probenahme nach Teerprotokoll deutlich hoher als bei einer Probenahme nach
SPA-Methode, was die Angaben der Literatur bestatigen.** Dabei ist die relative
Abweichung der Analyseergebnisse zwischen Teerprotokoll und SPA-Methode
umso grofer, je hoher die mittels Teerprotokoll bestimmte Benzolkonzentration
im Produktgas ist. So sinkt die Abweichung von fast 230 % bei einem Gesamt-
teergehalt von Gber 2 g m3 (i. N.) auf 65 % bei 0,4 g m3 (i. N.). Dies ist insofern
nachvollziehbar, da mit sinkendem Gesamtteergehalt auch die BTEX-Konzentra-
tion sinkt und somit auch die Konzentration leicht flichtiger Komponenten sinkt.
Folglich ist die Wahrscheinlichkeit einer Sattigung geringer, bei der die Beladung
den Grenzwert der monomolekularen Adsorbensschicht erreicht. Zudem ist
die Stabilitat der SPA-Probe nach der Probenahme deutlich héher, da mit einer
geringeren Beladung auch die Desorptionsgeschwindigkeit geringer ausfallt.

14 Die geringere Benzolkonzentration, die bei der Analyse der SPA-Proben ermittelt wurden, scheint der Fliich-
tigkeit des Benzols geschuldet zu sein, da diese auch schon bei anderen Versuchen mit zunehmender Lagerung
der Probe deutlich unterreprdsentiert war. Eine Verfélschung durch die Analyse der SPA-Probehiilse kann nicht
vollstdndig ausgeschlossen werden, da keine parallele SPA-Probenahme stattgefunden hat, ist aber wegen der
automatisierten und vergleichsweise einfachen Probenaufbereitung und Analyse eher unwahrscheinlich.
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B Im Gegensatz dazu ist die Konzentration an hohersiedenden Teerkomponenten
(Teer ohne BETX) bei einer Probenahme nach Teerprotokoll deutlich geringer als
bei einer Probenahme nach SPA-Methode. Dabei ist die relative Abweichung der
Analyseergebnisse zwischen Teerprotokoll und SPA-Methoden umso grofer, je
kleiner die mittels Teerprotokoll bestimmte Konzentration an héhersiedenden
Teerkomponenten im Produktgas ist. Die Grunde dafiir kdnnen einerseits an
der geringeren Loslichkeit hohersiedender unpolarer Kohlenwasserstoffe in
Isopropanol im Vergleich zu BTEX-Komponenten liegen, was die vollsténdige
Erfassung besonders der im Probenahmesystem kondensierten, hohersie-
denden Kohlenwasserstoffe erschwert. Andererseits kann der Verzicht auf eine
Soxhlet-Extraktion des Filterstaubs dazu flhren, dass gerade héhersiedende
Kohlenwasserstoffe durch die Probenahme nach Teerprotokoll trotz beheiztem
Filter nicht vollstandig erfasst sind, da diese an Staubpartikeln haften konnen.

In Abbildung 6.8 sind die Analyseergebnisse des Labors 2 von zwei Messungen dargestellt,
bei denen die Probenahmen nach Teerprotokoll, IFF- und SPA-Methode gleichzeitig durge-
fuhrt wurden. Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass die Probenahme mittels IFF-Methode
bzw. vielmehr die Probenaufbereitung des nass-chemischen Teermessverfahren des IFF
zu einer nahezu vollstandigen Entfernung leicht fllichtiger Komponenten, wie Benzol und
Toluol, aus der Probe fuhrt. Besonders nachteilig sind hierbei die Trocknung der Filterhal-
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*) Mittelwert der Analyseergebnisse zweier SPA-Proben mit einer Probenahmedauer von einer Minute
wahrend der Probenahme nach Teer-Protokoll.

Abbildung 6.8 Vergleich der Analyseergebnisse bei unterschiedlicher Probenahme (Teer-Protokoll, IFF-Kiihlfal-
len- sowie SPA-Methode) nach Teerkomponenten. Eigene Darstellung.
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se bei 50 °C, die flr die gravimetrische Teerbestimmung notwendig ist, und eine offene
Soxhlet-Extraktion des Filterstaubs unter einem Abzug, wodurch besonders leichtfliichtige
Komponenten verloren gehen.

Dadurch sind bei der anschlieBenden Laboranalyse weniger als 5 % bzw. 8 % der Ben-
zolkonzentration im Vergleich zur Probenahme und -aufbereitung nach Teerprotokoll bzw.
nach SPA-Methode detektierbar.

Auffallig ist die geringe Konzentration an hohersiedenden Teerkomponenten in der Probe
der ersten Messung, bei der die Probenahme nach der IFF-Methode erfolgte. Hier wére eine
héhere Konzentration an Teer ohne BTEX-Komponenten im Vergleich zur Probenahme nach
Teerprotokoll aus folgenden Vorlberlegungen heraus denkbar:

B Die geringere Komplexitat der Probenahme und der sowohl volumetrisch als
auch bauteilbezogene geringere Umfang der IFF-Methode im Gegensatz zum
Teerprotokoll sollte einerseits die Fehleranfalligkeit und anderseits die Verluste
kondensierter schwerldslicher Kohlenwasserstoffe verringern.

B Die bessere Loslichkeit hohersiedender unpolarer Kohlenwasserstoffe durch
Aceton im Vergleich zu Isopropanol sollte die Ruckstande kondensierter Kohlen-
wasserstoffe im Probenahmesystem minimieren.

B Die Soxhlet-Extraktion des kohlenstoffhaltigen Filterstaubs sollte adsorbierte
Kohlenwasserstoffe [6sen und somit fur die Laboranalyse zuganglich machen.

B Gleichzeitig durfte eine Trocknung der Filterhlilse bei 50°C zu keinem hohen
Verlust an hochsiedenden Kohlenwasserstoffen fuhren.

Die zweite Messung bestétigt jedoch die voranstehenden Vorliberlegungen. Hier fallt die
Teerkonzentration ohne BTEX-Komponenten bei der Bestimmung nach IFF-Methode im Ver-
gleich zum Teerprotokoll um Faktor 10 héher aus und liegt damit nur geringfligig unter der
Konzentration die durch die SPA-Methode ermittelt wurde.

6.2.2 Vergleich der Messergebnisse bei unterschiedlicher Laboranalyse

Aufgrund der groBen Abweichungen der einzelnen Laborergebnisse bei der Analyse gleicher
Proben bei der erste Messkampagne (Abbildung 6.6) wurden bei der 2. Messkampagne
nochmals Proben aufgeteilt und an das externe Standardlabor des IFF (L-1) und der SWRO
(L-2) zur Analyse verschickt. Dabei wurde festgestellt, dass sich die Analyseergebnisse der
gleichen Probe um Faktor 2,5 bis 10 unterschieden, wie in Abbildung 6.9 gut zu erkennen
ist. Zudem ist, abgesehen davon, dass das Labor 1 immer deutlich geringere Gesamtteer-
und Benzolkonzentrationen ausweist, kein klares Muster bei den restlichen Teerkompo-
nenten identifizierbar, was einen systematischen Fehler vermuten lasst. Vielmehr sind die
Analysewerte des Labors 1 der zweite Messkampagne zu hinterfragen.

Mit der Erfahrung die nach der erste Messkampagne gemacht wurde, dass bei einer Ana-
lyse gleicher Proben durch unterschiedliche Labore mit z. T. deutlichen Abweichungen der
Analyseergebnisse zu rechnen ist, erhielt bei der 2. Messkampagne jedes Labor zusatzlich
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eine mit Isopropanol verdiinnte Probe, um die Reproduzierbarkeit der Analysen der zer-
tifizierten Labore einzuschatzen. Dazu wurde die Probe der ersten Messung, bei der die
Probenahme durch das ZAE nach dem Teerprotokoll erfolgte, mit einem Teil Isopropanol
auf zwei Teile Originalprobe verdinnt und mit den anderen Proben zu Labor 1 und 2 zur
Analyse verschickt.
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Abbildung 6.9 Ergebnisvergleich der Laboranalysen gleicher Proben. Eigene Darstellung.

In der Abbildung 6.10 sind die Analyseergebnisse der unverdinnten Probe und der ver-
diinnten Probe, normiert auf die Originalkonzentration, dargestellt. Dabei lagen die Ab-
weichungen der Analyseergebnisse zwischen un- und verdinnter Probe des Labors 1 bei
89 %. Zugleich gibt es keine Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Labor 2 bei der
normierten unverdinnten Probe, jedoch nur geringe Unterschiede bei dem Vergleich der
Ergebnisse der verdlnnten Probe. Hingegen ermittelte Labor 2 nahezu identische Analy-
seergebnisse bei der verdiinnten und normierten unverdiinnten Probe hinsichtlich Menge
und Verteilung der Teerkomponenten, was auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit schlieen
lasst und fur eine vertrauenswirdige Analyse spricht, jedoch nicht selbstversténdlich er-
scheint. Daher ist es zu empfehlen, zumindest Stichprobenweise eine Referenzprobe oder
verdunnte Probe zur Kontrolle der Analyseergebnisse mit den regulédren Proben an die La-
bore zu Ubersenden, wobei das einen erheblichen finanziellen Aufwand bedeuten kann.
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Abbildung 6.10 Erweiterter Ergebnisvergleich der Laboranalysen. Eigene Darstellung.

6.2.3 Vergleich der SPA-Messergebnisse mit der Methankonzentration

In Abbildung 6.11 sind die Ergebnisse der SPA-Messung der beiden Messkampagnen zu-
sammengefasst. Neben der Methankonzentration wahrend des Probenahmezeitpunkts
ist der Benzolgehalt und der Teergehalt ohne Benzol dargestellt.'®> Die Analyseergebnisse
sind zudem sehr gut miteinander vergleichbar, da sich die Anlagenkonfiguration der beiden
Messkampagnen nicht unterscheidet.

Generell scheint fir den Holzvergasungsprozess dieser Anlage ein starker Zusammenhang
von Methankonzentration im ungereinigten Produktgas und der Gesamtkonzentration an
Teer zu bestehen. Zudem treten ab einer Methankonzentration von 2,5 Vol.-% vermehrt
héhersiedende Kohlenwasserstoffe auf, wobei die Benzolkonzentration nahezu konstant
bleibt.

Dabei ist jedoch mdoglich, das bei einer hohen Beladung der SPA-Saule mit leichtfliichtigen
Kohlenwasserstoffen der Verlust dieser Komponenten bis zur Analyse in einem externen
Labor auch besonders hoch ist, weshalb Zusammenhange in Bezug auf die Benzolkon-

15 Es sei darauf hingewiesen, dass pro Minute jeweils nur ein Messwert der Methankonzentration vorliegt. Zu-
gleich betrdgt die Probenahmedauer der SPA-Messung eine Minute. Mitunter sind daher bei einem nicht 100 %ig
stabilen Betriebszustand der Anlage und durch die begrenzte zeitliche Aufldsung die Messwertepaare im Zweifel
nicht exakt zuordenbar, das zu Fehlinterpretationen fiihren kann..
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Abbildung 6.1 Gegeniiberstellung der Ergebnisse der SPA-Messungen mit dem Methangehalt im Produktgas.
Eigene Darstellung.

zentration nur eingeschrankt bestehen. Zudem ist davon auszugehen, dass je nach Anla-
genkonfiguration, Prozesssteuerung, Rohstoffspezifikation und der verfahrenstechnischen
Umsetzung der Holzvergasung im Allgemeinen sich ein charakteristischer Zusammenhang
ergibt, weshalb diese Ergebnisse nicht einfach auf andere Konzepte Gbertragbar sind.
Deutlicher zeigt sich der starke Zusammenhang von Methankonzentration im ungerei-
nigten Produktgas und der Gesamtkonzentration an Teer bzw. Teer ohne Benzol in Abbil-
dung 6.12. Hier ist das Verhaltnis der Teerkonzentration ohne Benzol zur Methankonzent-
ration Uber die Methankonzentration aufgetragen.t®

Es ist gut erkennbar, dass von einer Methankonzentration von 1 bis ca. 2,5 Vol.-% im un-
gereinigten Produktgas das Verhaltnis Teer ohne Benzen zu Methan relativ konstant unter
0,2 liegt, was auf einen linearen Zusammengang zwischen den Gesamtteergehalt und der
Methankonzentration schlieen lasst.

Ab einer Methankonzentration von ca. 2,5 Vol.-% steigt das Verhaltnis Teer ohne Benzen
zu Methan auf 0,3 an und verdoppelt sich (in Bezug auf < 2,5 Vol.-% Methan) ab einer
Methankonzentration im Produktgas von 3,0 Vol.-% auf Uber 0,4. Ist also bei dieser An-
lagenkonfiguration eine Fahrweise mit geringer Teerkonzentration angestrebt, ist die Me-
thankonzentration von 2,5 Vol.-% moglichst dauerhaft durch geeignete Prozesssteuerung
und Rohstoffauswahl zu unterschreiten.

16 Die Verhdltnisse der Gesamtteerkonzentration und der Benzolkonzentration zur Methankonzentration sind
nur der Vollstandigkeit halber mit abgetragen. Da davon auszugehen ist, dass bei der Lagerung und beim Trans-
port der SPA-Proben nicht unerhebliche Mengen fliichtiger Teerkomponenten verloren gegangen sind, ist eine
Interpretation wenn iiberhaupt nur unter gropem Vorbehalt mdglich.
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Abbildung 6.12 Gegeniiberstellung der Ergebnisse der SPA-Messungen mit der Methankonzentration im Produkt-
gas. Eigene Darstellung.

6.3 Zwischenfazit

Die Vergleichsmessung hinsichtlich Teeren mit unterschiedlicher Probenahme, Probenauf-
bereitung und anschlieender Laboruntersuchung am Holzvergaser der Stadtwerke Rosen-
heim hat folgende Ergebnisse bezliglich der untersuchten Probenahme- und Probenaufbe-
reitungsmethoden geliefert:

B Die Probenahme nach Teerprotokoll (DIN CEN/TS 15439) ist aufgrund der
hohen Komplexitat fehleranfallig und erfordert daher gut geschultes Personal,
um aussagekraftige Ergebnisse zu generieren. Eine der Probenahmepumpe
nachgeschaltete Sauerstoffmessung kann dazu beitragen, die Dichtigkeit
der Probenahme zu bestatigen oder Undichtigkeit bei einer Sauerstoffdetek-
tion anzuzeigen. Die Wahrscheinlichkeit einer unbemerkten, fehlerhaften
Probenahme wiirde minimiert.

B Die Probenahme nach Teerprotokoll zeigt insgesamt Starken aufgrund verlassli-
cher Bestimmung der Teer- inklusive Benzolkonzentration im ungereinigten
Produktgas bei periodischen Messungen. Um die Genauigkeit bei der Konzentra-
tionsbestimmung héhersiedende Kohlenwasserstoffe zu verbessern, sollte auch
bei einem beheizten Filter eine Soxhlet-Extraktion des Filterstaubs durchgefihrt
werden, was jedoch den Aufwand deutlich erhéht.
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B Die IFF-Methode hat besonders bei der Abscheidung hohersiedender Kohlen-
wasserstoffe deutliche Vorteile gegenlber dem Teerprotokoll. Hierfur ist v. a. die
bessere Loslichkeit unpolarer Kohlenwasserstoffe in Aceton als in Isopropanol
sowie die standartmafige Soxhlet-Extraktion des Filterstaubs verantwortlich. Die
flr die gravimetrische Teerbestimmung notwendige Trocknung der Filterhilse
flhrt jedoch dazu, dass leichtflichtige Teerbestandteile bei der Probenaufberei-
tung verloren gehen und somit nicht bestimmbar sind.

B Die SPA-Methode ist im Vergleich zum Teerprotokoll sowie zur IFF-Methode eine
sehr einfach handhabbare und schnell durchfiihrbare Methode zur Probenahme.
Hoéhersiedende Teerkomponenten sind dabei trotz Lagerung bis zu einem Monat
verlasslich bestimmbar. Erfolgt die Analyse der Probe jedoch tber mehrere Tage
nach der Probenahme, sind leichtfliichtige Komponenten nur in verringerter
Konzentration ermittelbar. Bei einer Auswertung sind daher BTEX-Komponenten
auszuschliefen, da der Verlust nicht quantifizierbar ist.

B Die SPA-Methode hat darlber hinaus aufgrund der relativ kurzen Probenahme-
dauer von einer Minute den Vorteil, Riickschlisse auf Betriebszusténde ziehen
zu konnen. Damit scheint sie geeignet fiir eine Prozessoptimierung. Periodische
Messungen Uber 45 bis 60 Minuten kdnnen hingen Schwankungen im Prozess
nicht abbilden.

Aus dem Messworkshop lasst sich daher hinsichtlich der Teermessungen Folgendes ablei-
ten. Die Ergebnisse der verschiedenen Teermessverfahren sind nur schwer vergleichbar,
da Unterschiede bei der Probenahme, der Messintervalle und den Analyseverfahren der
Proben bestehen. Generell sind die grofSten Unsicherheiten in den Probennahmen an der
Anlage und bei der Analyse der Teerproben in externen Labors zu sehen. Fehler entziehen
sich zudem meist der Kontrolle, da die Labore keine Auskunft Uber die Zahl der Wieder-
holungen und zum generellen Ablauf der Analyse erteilen. Eine Plausibilitatsprifung kann
jedoch durch eine Analyse einer verdiinnten Losung erfolgen und bei deutlichen Abwei-
chungen eine erneute Analyse veranlasst werden. Ein solches Vorgehen kann jedoch zu
einer deutlichen Kostensteigerung fuhren.

Allgemein lassen sich mit den periodischen Messverfahren nur Aussagen zur mittleren
Gasqualitat wahrend eines Intervalls treffen. Erkenntnisse Uber den Einfluss konkreter Pro-
zessparameter (z. B. Reaktortemperatur oder Brennstoffmassenstrom) sind nur begrenzt
und nur unter einer stabilen Prozessfihrung moglich. Im Gegensatz dazu verspricht die
SPA-Methode ein leichtes Handling. Der hohe Aufwand des Teerprotokolls sowohl bei der
Entnahme als auch bei der Nach- und Aufbereitung der Probe und die damit einhergehende
Fehleranfalligkeit kann damit vermieden werden. Die hohe Korrelation der SPA-Ergebnisse
zu dem Methangehalt des Produktgases spricht zudem fir eine qualitativ hochwertige Ana-
lyse und Reproduzierbarkeit der Messungen.



Teermessung im ungereinigten Produktgas

Allgemein kdnnen zur Teermessung folgenden Empfehlungen ausgesprochen werden:

Die SPA-Methode ist aufgrund geringen Aufwands und Fehleranfalligkeit, relativ
niedriger Kosten sowie hoher Reproduzierbarkeit fiir punktuelle Messung bei
einer Probenahme im Roh- und Reingas (unter 300 °C) am besten geeignet,
wahrend eine periodische Messmethode an heiflen Messstellen von ungefil-
tertem Rohgas mittels nass-chemischer Verfahren (Teerprotokoll und IFF-
Methode) von Vorteil sind.

Der geringe apparative Aufwand, die extrem kurzen Auf- und Abbauzeiten sowie
die sehr geringen infrastrukturellen Anforderungen (z. B. keine Stromversorgung
notwendig) sprechen besonders flir den mobilen Einsatz der SPA-Methode zur
Teerbestimmung.

Bei einer periodischen Messmethode z. B. nach dem Teerprotokoll (DIN CEN/
TS 15439) oder der IFF-Methode ist fiir eine hohere Sicherheit bei der Auswer-
tung der Messergebnisse eine Sauerstoffmessung des Analysegasstroms
vorzusehen, um Undichtigkeiten bei der Probenahme festzustellen bzw.
auszuschlieBen.

Durch das nass-chemische Teerprobenahmeverfahren (IFF-Methode) kann
aufgrund der Probenaufbereitung/Extraktion der gesamte Anteil leichtsiedender
Teerbestandteile nicht sicher ermittelt werden.

Wegen hoher Unsicherheiten bei der Bestimmung von Kohlenwasserstoffen in
externen Labors, sollte bei der Analyse der Teerproben zusatzlich immer ein
Standard mituntersucht werden, um eine héhere Sicherheit bei der Bewertung
der Analyseergebnisse zu gewahrleisten.

Um die Abhéngigkeit des Prozesses in Bezug auf die Teer-Methankonzentration qualita-
tiv und quantitativ festzustellen, sind weitere Messungen an anderen Biomassevergasern
notwendig. Sollte sich diese Tendenz auch bei anderen Holzvergasungskonzepten zeigen,
koénnte die Teermessung nach der SPA-Methode nur zur Bestimmung der Teer-Methankor-
relation eingesetzt und die weitere Entwicklung sowie Prozesssteuerung auf die Messung
des Methangehalts fokussiert werden.



Zusammenfassung und Ausblick

7 Zusammenfassung

Die Ergebnisse des durchgefiihrten Messworkshops kénnen wie folgt zusammengefasst
werden. Die Vergleichbarkeit der Produktgaskonzentration hinsichtlich der Permanentga-
se konnte erfolgreich nachgewiesen werden. Dabei zeigt sich, dass bei der Durchfihrung
der Messungen und bei der Auswertung der erzielten Messwerte einige Dinge, wie bei-
spielsweise die Messgasfeuchte und -temperatur, zu beachten sind. Ein zweites wichtiges
Ergebnis ist die unzureichende Vergleichbarkeit der Messergebnisse der verschiedenen
Teermessmethoden. Dabei waren weder der Gesamtteergehalt noch die Konzentration
verschiedener Einzelkomponenten vergleichbar. Griinde hierfur sind Messfehler bei der
Durchflhrung der einzelnen Messungen, unterschiedliche Aufbereitung der Proben und
Messfehler bei der Analyse der aufbereiteten Proben in externen Laboren. Weiterhin kann
festgestellt werden, dass sich die verschiedenen angewandten Teermessmethoden/
-verfahren sehr stark in ihrem Handling und den erhaltenen Messergebnissen unterschei-
den. Mit der SPA-Methode konnte ein Zusammenhang zwischen der Methankonzentration
und der Kohlenwasserstoffbeladung im Gas festgestellt werden.

Im Aligemeinen sollte man sich bei der Bestimmung von Messgréen mit dem Ziel der
Bilanzierung einer Vergasungsanlage, auf die wichtigsten Messgrolen beschranken und
diese mit der groBten Sorgfalt bestimmen. Fir eine technische Bewertung und Bilanzierung
von Vergasungsanlagen ist eine sichere Datenbasis die Grundvoraussetzung.
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