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Pyrolysedle als
Zwischenprodukte bei der
Kraftstofferzeugung

Zusammenfassung

Die Qualitatsanforderungen an das Gas, das fir die
Synthese von Methanol oder Fischer-Tropsch Kohlenwas-
serstoffe gestellt werden, sind besonders hoch. Daher
mussen Vergasungstechniken fir Biomasse so gestaltet
sein, dass die geforderten Gasreinheiten erhalten werden.
Neue Verfahren werden derzeit im Labor- (AER-Verfahren)
und Pilotmalstab (Druckvergasung im Flugstromreaktor)
erprobt. Beide Reaktortypen bendétigen allerdings fliissige
Brennstoffe (Pyrolysedle), die durch Flash-Pyrolyse von
Biomasse erzeugt werden konnen. Die Entwicklung von
groReren Pyrolyseanlagen schreitet voran. Auch im Tech-
nikumsmaRstab werden neue Reaktoren entwickelt.

Einleitung

Die fossilen Energietrager Erdgas, Erdol und Steinkohle
bilden heute, neben der Kernenergie, die Saulen unserer
Energie- und Transportwirtschaft. Seit mehreren Jahren
werden neue Konzepte auf Basis erneuerbarer Rohstoffe zur
Erzeugung von Treibstoffen fir Kraftfahrzeuge verfolgt und
beforscht. Die Griinde hierfiir sind vielfaltig und bekannt:

e Verringerung der Abhéngigkeit von Rohstofflandern mit
labilen politischen Systemen

e Umsetzung von Richtlinien der UNO und der EU zum
Klimaschutz und zum nachhaltigen Wirtschaften

e Forderung der regionalen Energieversorgung
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Damit alternative Treibstoffe ein groRes Markteinfiihrungs-
potential bekommen, mussen sie mit den vorhandenen
fossilen Energietragern kompatibel sein, d.h. sie sollten sich
in die bestehende Verteilungsstruktur tber das Tankstellen-
netz einpassen kénnen und mit den fossilen Kohlenwasser-
stoffen chemisch mischbar sein, so wie es beim Bio-Diesel
(RME) bereits der Fall ist.

Brennstoffzellen auf Methanol- oder Wasserstoffbasis sowie
Wasserstoff als Motorentreibstoff stehen zwar auf den Ent-
wicklungsprogrammen fast aller Automobilhersteller, doch
erfordert ihre Einflihrung den Aufbau einer neuen, sehr
kostenintensiven Infrastruktur, um die Verteilung zum
Endverbraucher zu erméglichen.

Kompatible regenerative Kraftstoffe wie Methanol und
Kohlenwasserstoffe aus der Fischer-Tropsch Synthese lassen
sich aus Synthesegas herstellen, das zuvor durch Vergasung
von Biomasse gewonnen werden kann. Allerdings stellen
die Syntheseverfahren sehr hohe Anforderungen an die
Gasreinheit. Storstoffe wie Teer, Stickstoff, CO, und Kata-
lysatorgifte missen entfernt werden. Beim Vergasen fester
Biomasse ist die geforderte Gasqualitat nicht ohne hohen
Reinigungsaufwand zu erzielen.

Alternative Verfahren, wie z.B. der Druckvergaser oder
das AER-Verfahren, die wesentlich bessere Gasqualitaten
liefern, bendtigen flussige oder pastose Einsatzstoffe.
Aus diesem Grunde muss Biomasse in moglichst hohen
Ausbeuten verflissigt werden, was durch Flash-Pyrolyse-
verfahren ermdglicht wird.
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Aktuelle Entwicklungen bei der
Biomasse-Verflissigung

Flash-Pyrolyse

Flash-Pyrolyse ist ein Mitteltemperatur-Prozess (ca. 475°C),
in dem Biomasse unter Sauerstoffausschluss sehr schnell
erhitzt wird. Die freigesetzten, vorwiegend priméaren Pyro-
lyseprodukte kondensieren nach schneller Abkiihlung zu
einer rotlich-braunen Flussigkeit, die etwa die Halfte des
Heizwertes eines konventionellen Heizbles besitzt. Flash-
Pyrolyse ist ein Verfahren, bei dem nicht die Ausbeute an
Holzkohle, sondern die an flissigen Produkten maximiert
wird. Die wesentlichen Merkmale der Flash-Pyrolyse sind:

e sehr hohe Aufheiz- und Warmeubertragungsraten,
die eine kleine PartikelgroRe (ca. 2-3mm) erfordern

e gute Temperaturkontrolle im Bereich von ca. 475°C

e schnelles Abkiihlen und Abscheiden der Produkte zur
Vermeidung von Sekundarreaktionen, die zu Ausbeute-
und Qualitatsverlusten der Pyrolysedle fihren.

Das Hauptprodukt “Bio-Ol” wird in Ausbeuten von ca. 75%
(bezogen auf trockenen Rohstoff) gewonnen. Zusatzlich
entstehen als wertvolle Nebenprodukte Holzkohle (10-15 %)
und Gas (15-20%), die zur Erzeugung von Prozessenergie
eingesetzt werden, so dass — aulRer Asche — kein Abfall
anfallt

Technologien

Wirbelbettreaktoren: Stationare und zirkulierende Sand-
Wirbelschichtreaktoren sind die gebrauchlichsten Verfahren,
da sie hohe Warmeilibertragungsraten bei kurzer Verweilzeit
ermdoglichen. Nachteilig ist der hohe Mahlaufwand fiir die
Biomasse, weil fir das Einsatzgut eine Partikelgrofie von
2-3mm erforderlich ist. Bis auf eine kommerziell betriebene
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Anlage mit einer Durchsatzleistung von 45 tato Biomasse
fur die Herstellung von Flissigrauch in Kanada werden alle
weiteren Anlagen im PilotmaRstab betrieben. In Europa
gibt es derzeit 4 Pilotanlagen mit Wirbelschichttechnologie:

1. Fortum, Finnland, 500 kg/h
2. Wellman, England, 250 kg/h
3. BTG, Holland, 250 kg/h
4. ENEL, Italien, 650 kg/h

Die finnische Anlage befindet sich auf einem Raffineriege-
lande von Fortum und ist fiir die Herstellung von Pyrolysedl
aus forstlichen Abfallen, inkl. Rinde und Nadeln vorgesehen.
Das Bio-Ol soll als Ersatz fiir leichtes Heizél zur Warmege-
winnung eingesetzt werden. Bislang verliefen alle Versuche
nach Plan.

Die englische Anlage der Fa. Wellman ist nicht in Betrieb.
Hohe Umweltauflagen der Genehmigungsbehorden haben
bislang die Inbetriebnahme verhindert.

Die hollandische Anlage der Biomass Technology Group
(BTQ) ist betriebsbereit und wird fir Pilotversuche einge-
setzt. Die Anlagenkonzeption unterscheidet sich wesentlich
von den ubrigen Wirbelschichtreaktoren, denn der Sand
wird mechanisch durch einen konusférmigen, drehenden
Reaktor und nicht durch ein gasformiges Medium fluidisiert.

Eine weiterer Reaktor mit mechanischer Fluidisierung wird
derzeit am Forschungszentrum Karlsruhe gebaut. Er beruht
auf dem LR-Doppelschneckenreaktor (LR=Lurgi-Ruhrgas),
in dem der Warmetrager Sand durch zwei gleichlaufende
Doppelschnecken mit der Biomasse vermengt und axial
befordert wird. Im Kreuzstrom werden die Produktgase
abgezogen und das Ol auskondensiert.
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Ablative Pyrolyse

Bei der ablativen Pyrolyse gibt es keinen fluidisierten
Warmetrager. Biomasse wird direkt an einer heilRen Kon-
taktflache geschmolzen. Dazu muss eine Relativbewegung
zwischen Heilmedium und Biomasse erfolgen, um hohe
Abschmelzraten zu gewabhrleisten. Der entstehende Flus-
sigkeitsfilm verdampft sofort und kann als Pyrolysedl aus-
kondensiert werden. Bei diesem Verfahrensprinzip ist eine
Zerkleinerung nicht mehr zwingend erforderlich, allein die
Reaktorgeometrie entscheidet lber die GrolRe der Biomas-
separtikel.

Bislang werden ablative Reaktoren nur im Labormalstab
betrieben. Bei den Anlagen der Aston Universitét, Birming-
ham, und des CNRS, Nancy, wird die Biomasse
relativ zur Reaktorwand bewegt. Der Aston Reaktor benutzt
eine horizontale Heizscheibe, auf der die Biomasse lber
einen sich drehenden Fliigelrotor geschoben wird. CNRS
benutzt einen Zyklonreaktor, der allerdings mit kleinen
PartikelgroRen betrieben werden muss. Die Fa. PYTEC,
Lineburg, betreibt einen Reaktor mit vertikaler Heizschei-
be, die sich dreht und gegen die bis zu vier massive Holz-
latten (Fldche 10x47 mm) Uber pressluftgesteuerte Zylinder
angedriickt werden. Hier sind Abschmelzraten zwischen

2 und 5,5mm/s sind bei Anpressdriicken zwischen 30 und
50 bar erzielt worden.

Direkte Verfliissigung

Neben der Flash-Pyrolyse, die ein Ol mit einem etwas
hoheren Heizwert wie Biomasse liefert, wird an der Hoch-
schule fur angewandte Wissenschaft (HAW) in Hamburg

an der direkten Verfllssigung von Biomasse zu energetisch
héherwertigen Olen gearbeitet [4]. Kernstiick des DoS-
Verfahrens ist ein thermochemischer Umwandlungsprozess
unter erhohtem Druck bei Temperaturen zwischen 350 und
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500°C, bei dem aus hochmolekularen organischen
Substanzen durch Krack- und Veredelungsreaktionen, ggf.
unterstitzt durch Katalysatoren, auf direktem Wege, d.h.
ohne Umweg Uber die Vergasung, flissige Produkte hoher
Veredelungsstufe erzeugt werden. Es werden weder Fremd-
stoffe als Reaktanden noch thermische Fremdenergie beno-
tigt, wobei Abwasser intern vollstandig zur Prozess-Wasser-
stoffproduktion verwendet wird. Dadurch ist der Prozess
vollkommen autark und abwasserfrei. Der thermische Ge-
samtwirkungsgrad liegt bei Uber 70 %, bezogen auf den
Heizwert des Einsatzstoffes.

Verwendung von Pyrolysedlen

Pyrolysedle sind dunkelbraune, stechend nach Raucher-
gut riechende Flussigkeiten mit speisedlahnlicher Viskositat
um 0.1 Pas bei 20°C, aber einer hohen Dichte um 1.200
kg/m?. Pyrolysedle sind mit Wasser, aber nicht mit Heizol
mischbar. Beim Destillieren verbleibt etwa die Halfte als
fester, koksartiger Rickstand. Der typische Wassergehalt
liegt zwischen 15 und 30%, der Rest ist ein Vielstoffge-
misch aus organischen sauerstoffhaltigen Verbindungen:
organische Sauren, Pyrolyselignin, Aldehyden, Ketonen,
Alkoholen, Phenolen etc. Der Heizwert schwankt je

nach Ausgangsmaterial und Herstellungsbedingungen
zwischen etwa 15 und 20M)/kg

Die sproden Pyrolysekokse haben je nach Aschegehalt
einen Heizwert zwischen 30+ (Holzkohle) und ~20-M])/
kg, eine hohe Porositat von 50 bis 80% und daher eine
geringe Schittdichte von unter 200 bis 400 kg/m®. Die
wahre C-Dichte des massiv gestorten Graphitgitter liegt
um 1.500 kg/m?. Sie lassen sich mit geringem Aufwand
zu feinem Kokspulver vermahlen.
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zeigt die prinzipiellen Verwertungsalternativen fur
Pyrolysedle.

Wichtig bleiben die dualen Pfade, die sowohl eine thermi-
sche als auch eine chemische — oder auch eine parallele —
Nutzung zulassen.

Die direkte Nutzung von Pyrolysedlen in Brennern oder
Motoren setzt gewisse Qualitdtsanforderungen voraus,
die bisher nicht immer eingehalten werden konnten.
Das hat vielerlei Griinde und beruht auf im Wesentlichen
auf der Art des Einsatzstoffes und auf den Methoden zur
Abscheidung von Feststoffen und der Kondensation der
flissigen Produkte wahrend des Pyrolyseprozesses.

Wird allerdings Pyrolysedl als Zwischenprodukt fiir die
Synthesegasherstellung eingesetzt, so sinken die Qualitats-
anforderungen betrédchtlich. Jiingste Arbeiten berichten
von der erfolgreichen Flugstrom-Druckvergasung einer
Bio-Ol/Holzkohle/Asche Mischung in der 2 MW-Anlage
der Firma BBP, Freiberg, Sachsen [6]. Die Slurries wurden
aus Produkten der kommerziellen Buchenholzpyrolyse
nach dem Degussa-Verfahren durch Einriihren von 20 bis
26 Gew. % feingemahlenem Holzkohlestaub (Hu 31 bis

32 MJ/kg) in Rohteer (Hu 19 MJ/kg, Dichte 1.184 kg/m?,
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Viskositat (20°C) 0,16 Pas) hergestellt. Um auf der
Vergaserinnenwand einen fir Stroh charakteristischen
Schlackepelz zu erzeugen, wurden noch 3% Strohasche
und 0,3 % KCI zugesetzt; mit der Koksasche ergeben sich
insgesamt rund 4% Asche. Die Slurry-Heizwerte lagen im
Bereich von 21 bis 22 M]/kg; die Viskositat bei Zimmer-
temperatur von 2 bis 5 Pas war bei 80°C tGber 10 mal klei-
ner, die Dichte lag um 1.250+ kg/m?. Die Slurries wurden
mit einem konstant geregelten Fluss von 0,35 t/h durch
eine Exzenterschneckenpumpe in den Vergaser dosiert
und dort mit reinem Drucksauerstoff in einem speziellen
Brennerkopf pneumatisch zerstaubt. Bei 26 bar Betriebs-
druck konnten mit A-Werten zwischen 0,5 und 0,4 Ver-
gasertemperaturen zwischen ca. 1.600 und 1.300°C ein-
gestellt und problemlos gefahren werden. Bei einer Gas-
verweilzeit von 4 bis 5 Sekunden konnte in allen Féllen ein
C-Umsatz von deutlich Gber 99 % erreicht werden, bei
hohen Temperaturen >99,9%. Der Betrieb war stabil.

Die Volumenzusammensetzung des trockenen und inert-
gasfreien (aus Betriebsgriinden ~10 Vol% N,) Syngases
betragt etwas tber 50% CO, knapp 30% H, und 15 bis
20% CO,. Das Rohgas ist praktisch teerfrei, die CH,-
Gehalte liegen bei <0.%. Mit dieser Versuchskampagne
wurde erstmals gezeigt, dass auch extrem hoch beladene
Slurries aus Biomasse-Pyrolyseprodukten mit reinem
Sauerstoff in einem Flugstromvergaser bei hohen
Temperaturen umgesetzt werden konnen.
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