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Zusammenfassung

Fiir eine klimaneutrale Industrie werden Alternativen zur Nutzung von aus fossilen
Brennstoffen gewonnen Synthesegases benétigt. Eine Moglichkeit ist es, das Synthese-
gas mittels Chemical-Looping-Biomassenvergasung zu erzeugen. Bei diesem Verfahren
wird der fir die Umwandlung in Gas bendtigte Sauerstoff mithilfe eines zwischen
zwei Wirbelschichten zirkulierenden Sauerstofftragers bereitgestellt. Ein wichtiges
Thema fiir die Industrialisierung des Verfahrens ist es Bruch- und Abriebsprozesse im
Reaktor zu verstehen, um beispielsweise den Austrag von Feinanteilen zu minimieren.
Durch Kompaktierung der Biomasse zu Pellets kann der Austrag von Brennstoff
bereits verringert jedoch nicht eliminiert werden. Um das Verstdndnis von Bruch und
Abrieb zu erhéhen, wurde in dieser Arbeit die Anderung des Verhaltens einzelner
Pellets durch die pyrolytische Zersetzung untersucht und ein Modell zur Beschrei-
bung mikroskaliger Phinomene entwickelt. Diese Arbeit entstand im Rahmen eines
gemeinsamen Forschungsprojekts der Technischen Universitdt Hamburg und der Sou-
theast University zur mehrskaligen Untersuchung der Chemical-Looping-Vergasung.
Das Projekt wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Nationalen
Stiftung fiir Naturwissenschaften China geférdert.

Die experimentelle Charakterisierung von verschiedenen Holzpellets nach der Ent-
gasung bzw. pyrolytischen Zersetzung zeigt, dass der starke Massenverlust bei der
thermochemischen Umwandlung zur Bildung eines makroporosen Kokspellets fiihrt.
Bereits im Rohzustand vorhandene Poren zwischen den Holzspénen vergréfiern sich
erheblich und beeinflussen das mechanische Verhalten der Pellets stark. Ein in der
Wirbelschicht entgastes Pellet zeigt dabei sowohl strukturell als auch mechanisch
signifikant andere Eigenschaften als beispielsweise ein im Muffelofen entgastes Pellet,
das wesentlich kompakter ist.

Zur Modellierung der Pellets mittels Diskrete-Elemente-Methode wurde das Bon-
ded-Particle-Modell angewandt. Da die mikroskaligen Eigenschaften der Pellets
nicht bekannt sind, erfordert die Methode eine rechenintensive Kalibrierung der
Modellparameter. Um den Aufwand dafiir zu reduzieren, wurde zunéchst ein Ansatz
entwickelt, der durch mechanische Vereinfachungen den Rechenaufwand um ein
Vielfaches reduziert. Um die Entgasung eines Holzpellets zu simulieren, wurden ein
Modell fiir die thermochemischen Umwandlung implementiert und mit Literaturdaten
validiert. Mithilfe eines neu-entwickelten Schrumpfungsmodells konnte die durch
Computertomographie festgestellte Strukturédnderung der Holzpellets wahrend der
Entgasung nachgebildet werden. Die Simulation des mechanischen Verhaltens zeigt,
dass die experimentellen Ergebnisse von Kompressionstests mithilfe der modellier-
ten Strukturdnderungen reproduziert werden kénnen. Die Simulationen bestétigen,
dass die Porenstruktur nach der Entgasung zu einem komplexen Versagensverhalten
fithrt. Aufgrund der pordsen Struktur kénnen geringe Belastungen zum Bruch oder
zum Abrieb kleiner Fragmente fithren, ohne dass die restliche Struktur wesentlich
verdndert wird. Die Struktur im Rohzustand hat dabei einen erheblichen Einfluss
auf das Verhalten.

Insgesamt erlauben die Ergebnisse dieser Arbeit es, das mechanische Verhalten der
Pellets im Umwandlungsprozess besser zu verstehen und vorherzusagen. In Zukunft
konnen Bruch- und Abriebphdnomene dadurch in der Prozessauslegung genauer
beriicksichtigt werden. Aufgrund der Komplexitit des Chemical-Looping-Prozesses
ist ein hohes Prozessverstidndnis sowie eine hohe Modellierungsgenauigkeit und -tiefe
unabdingbar fiir die weitere Industrialisierung des Prozesses.
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1 Einleitung

Um Treibhausgasemissionen zu reduzieren und den Klimawandel abzumildern, werden
Alternativen zur Nutzung von fossilen Brennstoffen in den verschiedensten Anwendungen
bendtigt. Die thermochemische Vergasung von fester Biomasse zur Umwandlung in
Synthesegas ist hierbei ein moglicher Ansatz. Die Vergasung erhoht die Flexibilitat
bei der Verwendung von Biomasse deutlich und macht Biomasse als Ausgangsstoff fiir
verschiedene Prozesse nutzbar (Chum et al., 2011).

Synthesegas oder kurz Syngas bezeichnet ein Gasgemisch, das hauptséchlich aus Kohlen-
stoffmonoxid, Wasserstoff, Methan und Kohlendioxid besteht (Higman und van der Burgt,
2008). Synthesegas kann in Gasturbinen bei hohen Temperaturen und damit hohem
Wirkungsgrad verbrannt werden oder auch in sekundére Energietrager, wie Wasserstoff
oder Diesel, umgewandelt werden (Baumbach et al., 2016). Neben diesen Anwendun-
gen wird Synthesegas insbesondere als Ausgangsstoff in der chemischen Industrie zur
Erzeugung von unter anderem Ammoniak oder Methanol verwendet (Higman und van
der Burgt, 2008). Dariiber hinaus wird beispielsweise das im Synthesegas enthaltene
Kohlenstoffmonoxid fiir die Produktion verschiedener Kunststoffe verwendet (Higman
und van der Burgt, 2008).

Synthesegas wird heutzutage meist aus Erdgas gewonnen (Higman und van der Burgt,
2008), liefle sich aber mittels thermochemischer Vergasung auch aus Biomasse produzie-
ren. Die direkte Substitution des Ausgangsstoffs durch eine klimaneutrale Alternative
ermoglicht dabei die Weiterverwendung bestehender Anlagen. Daher stellt die Vergasung
von Biomasse eine attraktive Moglichkeit dar, die Emissionen der Industrie zu reduzieren
(Chum et al., 2011). Insbesondere da fiir die Vergasung verschiedenste Arten von Biomasse
verwendet werden konnen, ist die Technologie ein moglicher Baustein fiir eine fossilfreie
Zukunft.

1.1 Grundlagen der Biomassevergasung

Vergasung ist ein Oberbegriff fiir eine Reihe von chemisch-physikalischen Vorgéngen,
die einen Feststoff oder eine Fliissigkeit in ein gasformiges Endprodukt umwandelt. Es
handelt sich um einen thermochemischen Umwandlungsprozess, der typischerweise bei
Temperaturen von iiber 800 °C betrieben wird (Higman und van der Burgt, 2008). Im
Gegensatz zur biochemischen Umwandlung kénnen mittels Vergasung bei hoher Effizienz
und Geschwindigkeit insbesondere auch lignocellulosehaltige Biomasse im industriellen

Kapitel 1. Einleitung
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MafBstab in Gas umgewandelt werden (Molino, Chianese et al., 2016; Sikarwar, M. Zhao,
Clough et al., 2016; J. Zhang und X. Zhang, 2019). Daher sind auch Agrarabfille,
wie Reisschalen, Stroh oder Séigespéne, als nachhaltige Rohstoffe interessant fiir die
Biomassevergasung.

1.1.1 Thermochemische Vergasung

Das Grundkonzept der Vergasung liegt darin einen festen oder fliissigen Brennstoff
mithilfe eines Vergasungsmittels, beispielsweise Sauerstoff, in Gas umzuwandeln ohne das
Ausgangsmaterial vollstdndig zu oxidieren (Bloche et al., 2016). Im Prinzip handelt es
sich bei der Vergasung um eine unvollstdndige Verbrennung beziehungsweise eine partielle
Oxidation (Higman und van der Burgt, 2008). Die Umwandlung in Gas ist endotherm
und die notige Warme fiir die Reaktionen kann entweder durch zusétzliche partielle
Oxidation des Brennstoffs zur Verfiigung gestellt werden oder auch von auflen zugefiihrt
werden.

Im Allgemeinen kann die thermochemische Umwandlung nach Baumbach et al. (2016) in
vier Phasen unterteilt werden:

1. Autheizen bzw. Trocknung,

2. Pyrolytische Zersetzung bzw. Entgasung,
3. Vergasung und

4. Oxidation.

Fiir die Produktion von Synthesegas ist die Oxidation zu vermeiden, um einen mdoglichst
hohen Produktanteil sowie Heizwert zu erhalten. Wiirde die Oxidation vollsténdig ablau-
fen, handelt es sich um eine Verbrennung und es entsteht lediglich Rauchgas. Wahrend
der Vergasungsphase selbst finden neben Reduktionen auch bereits Oxidationsreaktionen
statt. Daher wird in der Literatur hiufig statt zwischen Vergasung und Oxidation zwischen
Oxidation und Reduktion unterschieden (vgl. Molino, Chianese et al. (2016), Pereira und
Martins (2017) und Sansaniwal et al. (2017)). Da typischerweise beide Reaktionstypen
gleichzeitig stattfinden und die Unterscheidung in Reaktionstypen fiir diese Arbeit nicht
signifikant ist, wird in dieser Arbeit die obige Einteilung in Phasen nach Baumbach et al.
(2016) verwendet.

In einem kontinuierlich betriebenen Reaktor finden alle Phasen gleichzeitig im Reaktor
statt. Das heif3t, alle Stadien der Umwandlung sind gleichzeitig vorzufinden. Bei hohen
Aufheizraten kénnen auch in einem einzelnen Objekt alle Phasen parallel stattfinden
(Strom und Thunman, 2013).

Die wesentlichen Konzepte der drei Phasen im Vergasungsprozess, also Aufheizen, Entga-
sung und Vergasung, werden im Folgenden kurz basierend auf der Arbeit von Baumbach
et al. (2016) zusammengefasst.
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Aufheizen und Trocknung

Erhitzt man die Biomasse, beginnt ab etwa 100 °C die Trocknung (Baumbach et al., 2016).
Dabei wird das im Rohmaterial vorhandene Wasser verdampft. Der Trocknungsprozess hat
einen grofien Einfluss auf die Umwandlung, da er den Aufheizprozess aufgrund der hohen
Verdampfungsenthalpie von Wasser stark verlangsamt. Der entstehende Wasserdampf
kann teilweise in der nachfolgenden Umwandlung der Biomasse als Vergasungsmittel
wieder involviert sein.

Neben Wasserdampf kénnen wéahrend des Auftheizens auch Stoffe wie Harze austreten.
Bereits ab 100 °C beginnt nach Abschluss der Trocknung auch teilweise die pyrolytische
Zersetzung des Materials. Diese ist jedoch bis 200 °C sehr langsam und daher wird der
Ubergang in die néchste Phase typischerweise in dem Bereich 100 °C bis 200 °C angegeben.
Molino, Chianese et al. (2016) geben beispielsweise das Ende der Trocknung bei einer
Temperatur von ca. 150°C an.

Pyrolyse bzw. Entgasung

Nach der Trocknung beginnt bei weiterem Erhitzen die thermische bzw. pyrolytische
Zersetzung der verschiedenen Bestandteile der Biomasse. Ein typischer Temperaturbereich
fiir die pyrolytische Zersetzung ist 200°C bis 500 °C oder nach Molino, Chianese et
al. (2016) auch bis 700 °C. Durch die hohen Temperaturen werden kohlenstoffhaltige
Verbindungen in der Biomasse, wie Lignin oder Cellulose, thermochemisch aufgebrochen.
Auf die verschiedenen Bestandteile der Biomasse wird in Abschn. 1.3.1 weiter eingegangen.
Durch die Zersetzung der Bestandteile entstehen kleinere Molekiile, wie Kohlenstoffoxide,
Wasserstoff sowie verschiedenste Kohlenwasserstoffe wie Methan, Naphthalin und vieles
mehr (Anca-Couce und Obernberger, 2016; Molino, Chianese et al., 2016).

Die pyrolytische Zersetzung ist endotherm und findet ohne Sauerstoff statt. Die umge-
bende Gasatmosphiére ist typischerweise unerheblich fiir den Prozess. Durch die Pyrolyse
entstehen feste, fliissige und gasférmige Bestandteile. Die genauen Anteile hdngen von
der Biomasse sowie den Umgebungsbedingungen ab. Bei der Umwandlung von Biomasse
im Wirbelschichtreaktor macht der verbleibende Feststoffanteil, genannt Koks (engl.
char), typischerweise 10-20 % der Rohmasse aus (Molino, Chianese et al., 2016). Neben
dem Koks entstehen nicht kondensierbare Gase, die typischerweise als Pyrolysegase
bezeichnet werden (Molino, Chianese et al., 2016). Bei den Pyrolysegasen handelt es sich
hauptséchlich um Wasserstoff, Kohlenstoffmonoxid und -dioxid, Methan sowie weitere
leichte Kohlenwasserstoffe und inerte Gase. Die verbleibenden Bestandteile der Biomasse
werden meist als Pyrolyse6l bezeichnet. Dabei handelt es sich um eine komplexe Mi-
schung aus organischen Strukturen, die als Fliissigkeit in der Form von Nebel oder als
Dampf freigesetzt werden. Einen groflen Bestandteil des Pyrolysedls bilden langkettige
Kohlenwasserstoffverbindungen, die auch als Teere bezeichnet werden. Haufig wird in der
Literatur auch nur zwischen Koks, Pyrolysegasen und Teeren unterschieden (Reschmeier,
2015; Baumbach et al., 2016; Molino, Chianese et al., 2016). Die wéhrend der Pyrolyse
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frei werdenden Stoffe, d. h. Teere, Ole und Pyrolysegase, werden als fliichtige Bestandteile
beziehungsweise kurz als Fliichtige zusammengefasst.

Wird die Umwandlung des Brennstoffs nach der pyrolytischen Zersetzung gestoppt,
spricht man von einem Pyrolyseprozess. Hiaufig wird auch der Begriff Pyrolyse alleine
als Prozessbezeichnung fiir die Umwandlung eines Brennstoffs unter Ausschluss von
Sauerstoff verwendet. In diesem Fall ist die Bezeichnung Pyrolyse als Differenzierung zum
Vergasungsprozess zu verstehen (Vergleiche Grenli (1996), Reschmeier (2015), Baumbach
et al. (2016) und Sikarwar, M. Zhao, Clough et al. (2016)). Daher wird in dieser Arbeit
bevorzugt der altere Begriff Entgasung fiir die pyrolytische Zersetzung verwendet, um
zu betonen, dass der Teilschritt wiahrend der Vergasung betrachtet wird und nicht der
Pyrolyseprozess. In der englischen Literatur wird fiir diesen Zweck auch der Begriff devo-
latilization verwendet, der das Ausgasen der fliichtigen Bestandteile beschreibt (Smoot
und Baxter, 2003; Higman und van der Burgt, 2008). Die stattfindenden thermochemi-
schen Umwandlungsprozesse sind jedoch prinzipiell die Gleichen (Higman und van der
Burgt, 2008; Baumbach et al., 2016) und die begriffliche Trennung dient nur der besseren
Einordnung in den Kontext.

Vergasung

Im Anschluss an die Entgasung findet die Vergasungsphase statt. Dabei reagieren die
bei der pyrolytischen Zersetzung entstandenen Produkte mit einem gasférmigen Verga-
sungsmittel (Baumbach et al., 2016). Es kommt zu heterogenen Feststoffreaktionen vom
Gas mit dem Koks und zu homogenen Gasphasenreaktionen mit den Fliichtigen. Dazu
zéhlen jeweils sowohl Oxidations- sowie Reduktionsreaktionen. Bei den Oxidationsreak-
tionen reagieren Kohlenstoff, Wasserstoff sowie Kohlenwasserstoffe mit dem vorhanden
Sauerstoff, der beispielsweise aus dem Vergasungsmittel oder dem Brennstoff kommt.
Gleichzeitig finden verschiedene Gleichgewichtsreaktionen mit Wasserdampf, Wasserstoff
oder Kohlenstoffdioxid statt. Wesentliche Reaktionen zur Umwandlung des Restkoks
sind die Boudouard-Reaktion mit Kohlenstoffdioxid, die Wasser-Gas-Reaktion mit Was-
serdampf und die Hydrovergasung mit Wasserstoff. In der Gasphase sind gerade bei
der Verwendung von Wasserdampf als Vergasungsmittel die Wasser-Gas-Shift-Reaktion
und die Dampfreformierung von Methan von besonderer Bedeutung. Daneben finden
verschiedene Hydrierungen und Dehydrierungen sowie Karbonisierungs- und Methanisie-
rungsreaktionen statt.

Im Detail betrachtet sind insbesondere zum Aufspalten der komplexeren Teerverbindungen
verschiedenste Prozesse involviert. Die Reaktionspfade der Teere sind héchst komplex
und Gegenstand aktueller Forschung (siche Abschn. 1.2). So umfasst das von Horton et al.
(2016) verwendete Reaktionsnetzwerk zur Modellierung der Umwandlung von Teeren
beispielsweise knapp 1400 einzelne Reaktionen. Das Aufspalten der Teere in leichtere
Kohlenwasserstoffe (engl. tar cracking) beeinflusst die Effizienz des Prozesses erheblich,
da die Produkte ebenfalls an den Vergasungs- und Oxidationsreaktionen teilnehmen und
iibrighleibende Teere ggf. aus dem Produktgasstrom entfernt werden miissen. Die Kosten
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fiir die Reinigung des Produktgases kann entscheidend fiir die Wirtschaftlichkeit des
Prozesses sein (Marx et al., 2021).

Wie héufig welche Reaktionen auftreten héngt erheblich von den Umgebungsbedingungen
ab. Dadurch ergibt sich auch eine starke Abhéngigkeit der Konzentrationen der einzelnen
Bestandteile im finalen Synthesegas von den Umgebungsbedingungen (siehe beispielsweise
Condori et al. (2021)).

Insgesamt betrachtet ist die Energiebilanz der Vergasungsreaktionen endotherm. Wird die
notige Warme fiir die Vergasung sowie fiir die Trocknung und Entgasung durch Oxidation
der Produktgase erzeugt, spricht man von autothermer Vergasung. Bei einer externen
Wirmezufuhr spricht man dagegen von allothermer Vergasung.

1.1.2 Vergasungsreaktortypen

Aufgrund der starken Abhingigkeit der Umwandlungsreaktionen von den Umgebungs-
bedingungen kann der Reaktor, in dem der Prozess ablauft, einen erheblichen Einfluss
auf das Produktgas und die Effizienz haben. Zur praktischen Realisierung eines Verga-
sungsprozesses von Biomasse werden hauptséichlich drei Typen an Reaktoren verwendet:
Festbett-, Flugstrom- und Wirbelschichtvergaser (Rauch et al., 2014; Molino, Chianese
et al., 2016; Sikarwar, M. Zhao, Clough et al., 2016).

Sie alle haben unterschiedliche Vor- und Nachteile, die in verschiedensten Arbeiten analy-
siert wurden und hier nur kurz zusammengefasst werden (Higman und van der Burgt,
2008; Rauch et al., 2014; Molino, Chianese et al., 2016; Sikarwar, M. Zhao, Clough
et al., 2016; Pereira und Martins, 2017; Sansaniwal et al., 2017). Ein Festbettreaktor ist
einfach zu bauen und zu betreiben, hat jedoch hdufig Probleme mit hohem Teergehalt im
Produktstrom und der geringen Flexibilitdt. Ein Flugstromreaktor erreicht eine wesentlich
bessere Umwandlungseffizienz und ist flexibler, benétigt jedoch viel Sauerstoff und eine
Warmeriickkopplung, da das Produktgas noch sehr viel Warme beinhaltet. Die Wirbel-
schichtvergasung, Fluidised Bed Gasification (FBG), weist die hochste Flexibilitat auf
was Materialien, Prozess und Beladung angeht und erreicht gleichzeitig hohe Effizienzen
durch die sehr gute Durchmischung. Jedoch kann Kohlenstoff {iber die Asche ausgetragen
werden und die Technologie sowie die Steuerung ist wesentlich komplexer, was auch
hohere Investitionskosten nach sich zieht.

Neben den bisher genannten Typen von Vergasungsreaktoren existieren auch weitere
Ansétze, die Gegenstand aktueller Forschung sind wie z.B. Plasmareaktoren, oder die
iiberkritische Wasservergasung (Molino, Chianese et al., 2016; Sikarwar, M. Zhao, Clough
et al., 2016; Pereira und Martins, 2017).

Aufgrund der hohen Effizienz und Flexibilitdt bei den Brennstoffen sowie der Skalierbar-
keit, wird die Wirbelschichtvergasung meist als am vielversprechendsten fiir die Anwen-
dung im industriellen Mafistab angesehen (Molino, Chianese et al., 2016; Sikarwar, M.
Zhao, Fennell et al., 2017). Die hohe Durchmischung und der Gas-Feststoff-Kontakt in der

Kapitel 1. Einleitung



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 6

Wirbelschicht ermoéglichen die vorteilhaften hohen Kohlenstoffumsatzraten. Insbesondere
auch die Umwandlung von Teeren in Basiskomponenten kann in der Wirbelschicht-
vergasung erhoht werden. Um die Effizienz zu optimieren und die Technologie weiter
zu verbessern, werden verschiedene Konzepte erforscht. Im Fokus der Forschung steht
meist die Zusammensetzung des Produktgases zu verbessern, Emissionen und Kosten zu
reduzieren und dabei gleichzeitig eine hohe Umwandlungseffizienz zu erreichen (L. Shen
et al., 2008; Ge, W. Guo et al., 2016; Lundberg et al., 2016; Reschmeier und Karl, 2016;
Liu et al., 2017; Fuchs et al., 2019; Qi et al., 2019; Condori et al., 2021).

1.2 Chemical-Looping Vergasung

Ein moéglicher Ansatz zur Optimierung des Vergasungsprozesses ist die Verwendung eines
Chemical-Looping-Prozesses (X. Zhao et al., 2017). Beim Chemical-Looping kann mithilfe
eines zirkulierenden Hilfsstoffes die thermochemische Umwandlung in Teilbereiche zerlegt
werden. Sowohl bei der Chemical-Looping Vergasung (CLG) als auch bei der Verbren-
nung, Chemical-Looping Combustion (CLC), wird typischerweise ein Metalloxid zwischen
zwei Reaktoren zirkuliert (Adanez et al., 2012; Siriwardane et al., 2016; X. Zhao et al.,
2017). Das Metalloxid dient als Sauerstofftrager (engl. ozygen carrier) und transportiert
den bendétigten Sauerstoff vom sogenannten Luftreaktor in den Brennstoffreaktor, wo
die Umwandlung der Biomasse stattfindet (siche Abb.1.1). Die Aufspaltung in zwei
Reaktoren unter Verwendung eines zirkulierenden Sauerstofftragers erlaubt den Einsatz
von Luft als Oxidationsmittel ohne, dass die Reinheit des Produktgases durch Stickstoff
verringert wird. Daher kénnen mit dem Chemical-Looping hohe Umwandlungseffizienzen
erreicht werden, ohne teuren reinen Sauerstoff zu verwenden. Die Produktion von stick-
stofffreiem Synthesegas erlaubt eine breitere Anwendung des Synthesegases z.B. fiir die
Methanolproduktion oder Biokraftstoffherstellung (Baumbach et al., 2016).

Das Konzept des zirkulierenden Sauerstofftragers hat seine Anfinge Beginn bis Mitte des
20. Jahrhunderts, wobei der Begriff Chemical-Looping auf Ishida et al. (1987) zurtickgeht
(Adanez et al., 2012; X. Zhao et al., 2017). Forschung auf diesem Gebiet wird seit den
1990er intensiv betrieben (Proll, 2015; X. Zhao et al., 2017).

Neben dem Konzept zum Transport von Sauerstoff, gibt es auch das Konzept des soge-
nannten Calcium Loopings, das auf Karbonisierung und Kalzinierung basiert (Pfeifer,
2013; X. Zhao et al., 2017). Calcium Looping dient der Erhohung des Wasserstoffanteils,
indem Kohlenstoffdioxid aus dem Brennstoffreaktor entfernt wird (Pfeifer, 2013). Statt
Sauerstoff wird also Kohlenstoffdioxid transportiert. Die nétige Warme kann durch Teilver-
brennung des Brennstoffs bzw. Verbrennung des Koks erzeugt werden. Ein Hauptproblem
bei diesem Ansatz ist nach X. Zhao et al. (2017) die Deaktivierung des Tragermaterials,
dem Sorptionsmittel, mit zunehmender Prozessdauer.

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der CLG mittels Sauerstofftrager. Da die CLG
potenziell autotherm betrieben werden kann, d. h. ohne Zufuhr von zusétzlicher externer
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reduzierte Luft Synthesegas

MXO_\, + Wiérme

Luft- Brennstoff-
reaktor reaktor
Biomasse
MO _,
Luft Vergasungsmittel

(Wasserdampf, Kohlenstoffdioxid)

Abb. 1.1: Schematische Darstellung der Chemical-Looping Gasifizierung/Vergasung (CLG). MOy bzw.
My Oy.1 steht fiir ein beliebiges Metalloxid und das reduzierte Gegenstiick, das als Sauerstofftriager
zwischen den beiden Reaktoren zirkuliert.

Wiérme, kann die Umwandlung CO3 neutral erfolgen (Condori et al., 2021). Der auto-
therme Betrieb wird durch partielle Oxidation der Biomasse erreicht. Der zur Oxidation
bendtigte Sauerstoff kann durch den Sauerstofftrager und durch das Vergasungsmittel zur
Verfiigung gestellt werden. Dabei transportiert das zirkulierende Bettmaterial zuséatzlich
Wirme vom Luftreaktor zum Brennstoffreaktor, da die Oxidation des Sauerstofftrégers
exotherm ist (Marx et al., 2021). Im Brennstoffreaktor selbst erfolgt die Vergasung
demnach allotherm, also durch Zufuhr von Warme vom Luftreaktor.

Prozessparameter

Ein wesentlicher Bestandteil aktueller Forschung zur CLG ist die Optimierung der Pro-
zessparameter. Entscheidende Parameter sind unter anderem die Reaktortemperaturen,
die Menge an Sauerstofftriger und die Feststoffzirkulation zwischen den Reaktoren sowie
das Brennstoff-zu-Sauerstoff- und das Wasserdampf-zu-Biomasse-Verhéltnis (Ge, W. Guo
et al., 2016; Condori et al., 2021).

Damit der Betrieb eines Reaktors 6konomisch sinnvoll ist, muss der Prozess eine ent-
sprechend hohe Effizienz aufweisen. Zwei nach Higman und van der Burgt (2008) ty-
pischerweise bei der Vergasung betrachtete Kennzahlen sind der Kaltgaswirkungsgrad
und die Umwandlungseffizienz des Kohlenstoffs. Der Kaltgaswirkungsgrad beschreibt das
Verhéltnis zwischen dem Energiegehalt des Produktgases und dem Energiegehalt des
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Rohmaterials, also in diesem Fall der Biomasse. Um eine hohe Effizienz bei der CLG zu
erreichen, ist es auch wichtig, dass moglichst wenig Kohlenstoff den Reaktor unreagiert
verldsst oder im Luftreaktor verbrannt wird. Dies wird mittels der Umwandlungseffizienz
beschrieben. Gleichzeitig muss, abhéngig von der Weiterverwendung, der Anteil der wich-
tigen Synthesegaskomponenten Hs und CO im Produktgas, genannt Synthesegasausbeute,
hoch sein (Ge, W. Guo et al., 2016; X. Zhao et al., 2017; Marx et al., 2021). Zusétzlich
sollte wenig oder besser kein Teer und meist auch kein Methan im Synthesegas vorhanden
sein (Higman und van der Burgt, 2008). Teere und Methan reduzieren zum einen die
Synthesegasausbeute. Zum anderen miissen Teere aber auch teils Methan fiir die meisten
Folgeanwendungen zunéchst teuer herausgefiltert werden (Higman und van der Burgt,
2008; Hofbauer et al., 2016).

Fiir eine hohe Effizienz werden Vergasungsreaktoren typischerweise zwischen 800°C
bis 1000 °C betrieben (Molino, Chianese et al., 2016; X. Zhao et al., 2017). Fiir die
Vergasung entscheidend ist dabei die Temperatur im Brennstoffreaktor. Der Einfluss
der Temperatur auf die Gaszusammensetzung bei Temperaturen {iber 800 °C ist in der
Literatur jedoch nicht eindeutig. Wahrend die experimentellen Untersuchungen von Wei
et al. (2015) und Ge, W. Guo et al. (2016) einen starken Einfluss der Temperatur auf
die Gaszusammensetzung bei iiber 800 °C zeigen, sind die von Condori et al. (2021)
gezeigten Konzentrationen relativ konstant fiir verschiedene Temperaturen in diesem
Bereich. Bei einem Brennstoff-zu-Sauerstoff- und Wasserdampf-zu-Biomasse-Verhéltnis
von 0,3 beziehungsweise 0,6 ergibt sich laut Condori et al. (2021) eine Gaskonzentration
auf trockener Basis von ca. 42% COs, 23% CO, 18 % Hs, 13% CH,4 und 5 % hohere
Kohlenwasserstoffe. Einen starkeren Einfluss als auf die Konzentration hat die Tempe-
ratur auf die Umwandlungseffizienz. Laut Condori et al. (2021) ist bei 940 °C fast der
gesamte Kohlenstoffanteil im Synthesegas und es gibt keine direkten COs-Emissionen
iiber den Luftreaktor. Héhere Temperaturen kénnen die Umwandlung der Biomasse weiter
verbessern, verringern jedoch potenziell den Kaltgaswirkungsgrad bzw. den Heizwert
des Synthesegases durch stirkere Oxidation (Marx et al., 2021). Auerdem kénnen hohe
Temperaturen zur Deaktivierung des Sauerstofftrégers fiihren (X. Zhao et al., 2017).

Das Verhéltnis Brennstoff zu Sauerstoff beeinflusst die gesamte Umwandlung stark. Eine
hohere Verfiigbarkeit von Sauerstoff fithrt zu einer hoheren Umwandlung der Biomasse
sowie einem geringeren Methan- und Teeranteil (Wei et al., 2015; Ge, W. Guo et al.,
2016; Condori et al., 2021). Gleichzeitig sinkt jedoch auch der Kaltgaswirkungsgrad.
Beim Betrieb einer Anlage ist die Steuerung des Brennstoff-zu-Sauerstoff-Verhéltnisses
zusétzlich dadurch limitiert, dass die Warmebilanz eingehalten werden muss, damit
die Vergasung gegebenenfalls autotherm erfolgen kann und der Reaktor nicht abkiihlt
(Condori et al., 2021; Marx et al., 2021). Laut Condori et al. (2021) ist hierfiir ein
Verhéltniss von 0,26-0,3 notig.

Das Erhohen der Menge zugefithrten Wasserdampfs zum Reaktor fithrt zu einer héheren
Umwandlung, insbesondere auch von Teeren, sowie zu einem hoheren Wasserstoffanteil
(Gil et al., 1999; X. Zhao et al., 2017; Tian et al., 2018; Condori et al., 2021). AuBerdem
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verringert eine hohe Zufuhr von Wasserdampf bzw. auch von Oxidationsmittel Kohlenstof-
fablagerungen auf dem Sauerstofftrager (Adanez et al., 2012). Wird der Kohlenstoff mit
dem Sauerstofftrager in den Luftreaktor transportiert, kommt es zu Kohlenstoffaustrag.
Aufgrund des hohen Energiebedarfs fiir die Herstellung von Dampf ist die Wahl dieses
Parameters stark von der Wérmebilanz des Gesamtprozesses beeinflusst (Higman und
van der Burgt, 2008; Condori et al., 2021; Marx et al., 2021).

Aktuell existieren CLG-Anlagen an denen die verschiedenen Prozessparameter untersucht
werden nur im Labor- oder Pilotmafstab und das Ubertragen des Konzeptes auf grofere
Anlagen ist Gegenstand aktueller Forschung (Marx et al., 2021; Xu et al., 2021). Ebenfalls
wurde die Mdoglichkeit des autothermen Betriebs bisher nur rechnerisch gezeigt und nicht
experimentell bewiesen (Marx et al., 2021). Eine Hauptschwierigkeit des Hochskalierens
der CLG ist die Komplexitit des Reaktors und das Fehlen von Modellen fiir viele der
ablaufenden Prozesse.

Sauerstofftrager

Ein entscheidender Punkt bei der CLG ist die Auswahl des Sauerstofftragers. Der
Hauptzweck des Sauerstofftriagers ist die Bindung und der Transport von Sauerstoff. Dabei
sollte seine Reaktivitdt und Struktur iiber tausende von Redoxzyklen bewahrt bleiben.
Ublicherweise kommen hierbei Metalloxide basierend auf Eisen, Kupfer, Nickel oder
Mangan zum Einsatz. Deren Eigenschaften als Sauerstofftrager wurden in vielen Studien
fiir den Einsatz in der CLC untersucht (Lyngfelt, 2011; Adénez et al., 2018). Bei der
CLG herrschen jedoch erheblich andere Bedingungen und es gibt andere Anforderungen
an den Sauerstofftrager, da beispielsweise eine vollstandige Oxidation des Brennstoffs
unerwiinscht ist (Condori et al., 2021).

Besonders im Falle der CLG ist die katalytische Wirkung des Sauerstofftrégers auf das
Aufbrechen von Teeren wichtig und kann die Umwandlungsraten erheblich beeinflussen
(Mendiara et al., 2011; Keller, Fung et al., 2016; Tian et al., 2018; Pérez-Astray et
al., 2019). So zeigen eisenhaltige Sauerstofftriager eine entsprechende Wirkung auf die
Teeurmwandlung (Huang, He et al., 2013; Ge, W. Guo et al., 2016). Aber auch Nickel,
Ilmenit oder Magnesium kommen zum Einsatz und erlauben hohe Umwandlungsraten
(Mendiara et al., 2011; Lind et al., 2013).

Wie Condori et al. (2021) herausfinden konnten, kann mit Ilmenit als Sauerstofftrager
ein Teeranteil unter 2g/m? mittels CLG erreicht werden !. Um eine moglichst hohe
Synthesegasausbeute zu erreichen, wird auch an Sauerstofftragern geforscht, die eine hohe
Reaktivitdt mit dem Feststoff haben und dabei gleichzeitig wenig mit dem Synthesegas
reagieren (Siriwardane et al., 2016). Reaktionen mit dem Synthesegas sind zu vermeiden,
um einen hohen Brennwert des Produktgases zu erreichen. Diese meist synthetischen

!Das Bezugsvolumen beim gegebenen Teeranteil basiert auf Normalbedingungen, was einem Druck von
1,013 25 bar und eine Temperatur von 0 °C entspricht.
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Sauerstofftrager sind jedoch haufig teuer in der Herstellung, weshalb giinstige natiirliche
Metalle basierend auf Eisen, wie Ilmenit, weiterhin attraktiv sind (Condori et al., 2021).

Teer

Die Bildung und das Aufbrechen (engl. cracking) von Teerverbindungen sind sehr wichtige
aber wenig verstandene Prozesse. Gerade bei der Biomassevergasung mit ihrem hohen
Fliichtigenanteil entstehen besonders viel Teere (Xu et al., 2021). Sie entstehen durch eine
Reihe von komplexen Reaktionen, die stark von den Umgebungsbedingungen abhéingen.
So hat beispielsweise die Reaktortemperatur einen erheblichen Einfluss und hohere
Temperaturen fiithren iiblicherweise zu geringerer Teerbildung (Molino, Chianese et al.,
2016). Gerade durch die Abhéngigkeit der Teerbildung und des Teerspaltens von der
Verweilzeit und dem Kontakt mit Sauerstoff, Wasserdampf und dem Sauerstofftrager
ergeben sich erhebliche Abhéngigkeiten vom Reaktordesign.

Die Reaktionspfade vom Teer sind jedoch nicht vollstandig verstanden und zur Beschrei-
bung miissen meist vereinfachte Modelle angewandt werden, da viele Reaktionen mit
verschiedensten Komponenten gleichzeitig stattfinden (Molino, Chianese et al., 2016).
Messung der Kinetik der Teerproduktion und des Teerspaltens sind meist stark abhingig
vom verwendeten Reaktor und unzuverléssig fiir die Vorhersage. Interaktion mit dem
Sauerstofftrager erhohen dabei die Komplexitéit der Prozesse zusétzlich (Y. Shen und
Yoshikawa, 2013). Fiir die besonderen Anforderungen der CLG existieren nach Marx
et al. (2021) derzeit noch keine Modelle.

Asche

Fiir den kontinuierlichen Betrieb der Vergasung muss auch die entstehende Asche beriick-
sichtigt werden. Ein hoher Aschegehalt des Brennstoffs sowie ein niedriger Schmelzpunkt
der Asche kann zu erheblichen Komplikationen im Reaktor fithren (X. Zhao et al., 2017).
Gerade die 6kologisch interessante Verwendung von Agrarabfillen, wie Reisschalen oder
Stroh, kann zu erheblichen Problemen mit Asche fithren (S. Yin et al., 2018; Xu et al.,
2021). Um eine Anhé&ufung der Asche zu verhindern, muss sie kontinuierlich aus dem
Reaktor entfernt werden. Andernfalls entstehende Probleme sind dhnlich dem Verbren-
nungsprozess wie z.B. die Verschlackung, Korrosion sowie die Bettagglomeration. Bei der
Vergasung kann die Agglomeration zusétzlich leichter zum Einschluss von brennbaren
Bestandteilen und damit zu einer Verringerung der Umwandlungsrate fithren (S. Yin
et al., 2018). AuBerdem kann die Asche die Reaktivitidt des Sauerstofftrégers herabsetzen,
aber auch positive Einfliisse auf die Reaktion sind dokumentiert (Azis et al., 2013; Keller,
Arjmand et al., 2014; Gu et al., 2015; S. Zhang et al., 2019). Trotz den zahlreichen
Untersuchungen zum Thema Asche sind die Zusammensetzung und der Einfluss der
Asche weiterhin ein aktuelles Forschungsgebiet und fiir das Entfernen von Asche aus dem
Reaktor miissen noch Ansétze entwickelt werden (Vassilev et al., 2014; X. Zhao et al.,
2017; Xu et al., 2021) .
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Bruch und Abrieb

Ein gemeinsames Problem von Wirbelschichtreaktoren, das bei der Auslegung einer CLG
beachtet werden muss, sind der Bruch und Abrieb der Feststoffe innerhalb des Reaktors
(Werther und Reppenhagen, 1999; Scala et al., 2013). Bruch und Abrieb sind eine Folge
der mechanischen Spannung durch Kollisionen und Reibung, die in der Wirbelschicht
selbst aber auch in peripheren Apparaten wie der Zufiihrschnecke, den Zyklonen oder den
Sifons auftreten. Im Falle der Vergasung erhéhen die thermale Beanspruchung und die
chemischen Reaktionen den Abrieb zusétzlich (Scala et al., 2013). Typische Schadensbilder
sind der Oberflachenverschleifl; das Absplittern, die Aufspaltung und die Desintegration
bzw. Zersetzung.

Bruch und Abrieb verursachen typischerweise die Bildung von Feinanteilen, die dann
mit dem Gas ausgetragen werden und herausgefiltert werden miissen (Scala et al., 2013).
Abrieb betrifft sowohl den Sauerstofftriager als auch Asche sowie Biomasse im Rohzustand.
Die Abriebeigenschaften des Sauerstofftragers muss bei dessen Auswahl beriicksichtigt
werden und gegebenenfalls kompensiert werden (Condori et al., 2021).

Der Austrag von unkonvertierter Biomasse ist eine der Hauptursachen fiir eine Ver-
ringerung des Umwandlungswirkungsgrads (Scala et al., 2013). Zum Beispiel fanden
Ammendola, Chirone, Ruoppolo et al. (2013) heraus, dass in ihrer Wirbelschichtanlage im
Labormafstab etwa 50 % des gebundenen Kohlenstoffs im Koks unreagiert ausgeschieden
wurden. Durch die Verwendung von Pellets anstelle von unkomprimierter Biomasse,
verringert sich laut Ammendola, Chirone, Ruoppolo et al. (2013) der Anteil auf 25 %.
Biomassenpellets sind heterogene zylindrische Korper, die aus trockenem Biomassepulver
in einem Verdichtungsprozess hergestellt werden. Biomassenpellets und ihre Herstellung
werden in Abschn. 1.3 im Detail diskutiert.

Im Falle der CLG gibt es neben dem Kohlenstoffaustrag {iber das Produktgas auch den
Transport von Kohlenstoff in den Luftreaktor, den sogenannten Carbon slip. Kohlenstoff,
der in den Luftreaktor gelangt, wird dort zwangslédufig oxidiert und in die Umgebung als
Treibhausgas abgegeben. Da der Sauerstofftrager zwischen Luft- und Brennstoffreaktor
zirkulieren muss, gelangt zwangslaufig auch Kohlenstoff in den Luftreaktor. Dieser Carbon
slip muss jedoch fir einen hohen Wirkungsgrad moglichst klein ausfallen. Da sich wahrend
der Umwandlung sowie durch Abrieb und Bruch das Fluidisierungsverhalten der Biomasse
in der Wirbelschicht dndert, ist die Vorhersage und Kontrolle dieses Transportes sehr
komplex.

Die Anderungen des Fluidisierungsverhaltens durch Abrieb und Bruch des Brennstoffs
dndert zusétzlich auch die Verweilzeit und die Verteilung im Reaktor, was Riickwirkungen
auf die Umwandlung haben kann. Gleichzeitig erhéht Bruch und Abrieb das Verhéltnis
von Oberfliche zu Masse deutlich, wodurch die Umwandlung ebenfalls beeinflusst wird.
Gerade fiir die Vergasung der Restkoks, die erheblich lénger als die Entgasung dauert,
kénnten groflere Oberflichen vorteilhaft sein.
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Bruch- und Abriebsphdanomene von festen Brennstoffen

Fiir Bruch und Abrieb des Brennstoffs und damit die Produktion von Feinanteilen sind
nach der Einteilung von Scala et al. (2013) im Allgemeinen vier Phénomene verantwort-
lich:

1. Priméare Fragmentierung

2. Sekundire Fragmentierung

3. Abrieb durch Oberflichenabtragung bzw. Oberflichenabrieb und
4. Perkolative Fragmentierung.

Primire Fragmentierung wird verursacht durch thermale Spannung aufgrund der star-
ken Erhitzung und dem internen Uberdruck durch die entweichenden Gase. Es verursacht
hauptséachlich grobe Fragmente und passiert unmittelbar bei der Brennstoffzufuhr in die
Wirbelschicht. Groflere Partikel, ein hoher Fliichtigengehalt sowie hohe Porositdt erhohen
tendenziell die primére Fragmentierung. Daher ist primére Fragmentierung bei Biomasse
besonders stark (Arena, Cammarota, Chirone und D’Anna, 1995; Arena, Cammarota
und Chirone, 1995; Arena, Chirone et al., 1996; Abdelmounaim und Pierre, 2004; Scala
et al., 2006; Sreekanth et al., 2008; Sudhakar et al., 2008; Scala et al., 2013). Der Bruch
durch primére Fragmentierung ist dagegen bei Pellets eher begrenzt (Chirone et al., 2008;
Ammendola, Chirone, Miccio et al., 2011; Scala et al., 2013).

Nach Abschluss der Entgasung kénnen die Kokspartikel durch die sogenannte sekundére
Fragmentierung brechen. Sekundére Fragmentierung wird durch mechanische Span-
nungen aufgrund von Kollisionen mit anderen Partikeln oder mit den Wénden bestimmt.
Sie hangt von der Widerstandsfdhigkeit des Brennstoffs ab, dessen Struktur durch die
Vergasung zunehmend geschwacht wird. Bei der sekundéren Fragmentierung von Partikeln
entstehen meist eher grobe Fragmente, die zu grofl sind, um ausgetragen zu werden.
Auch wenn dieses Phdnomen in der Regel nicht wesentlich zum Austrag von Feinanteilen
beitrigt, wirkt es sich indirekt auf die Verbrennungseffizienz aus. Aufgrund der Anderung
der PartikelgroBenverteilung durch die sekundére Fragmentierung erhoht sich die Kohlen-
stoffoberflache im Wirbelbett, die Abrieb ausgesetzt ist. Sekundére Fragmentierung findet
iiber die gesamte Verweilzeit der Partikel im Reaktor statt. Dementsprechend wird sie in
der Regel als ein kontinuierliches Phianomen betrachtet. Im Vergleich zur Verbrennung
scheint bei der Vergasung sekundéren Fragmentierung besonders mit fortschreitender
Umwandlung relevant zu sein. Die ist wahrscheinlich der Fall, da die Umwandlung bei
der Vergasung langsamer erfolgt und kleine Bestandteile nicht einfach direkt verbrennen
(Ammendola, Chirone, Miccio et al., 2011; Ammendola und Scala, 2012; Scala et al.,
2013).

Oberflachenabrieb betrifft alle Stoffe im Reaktor {iber ihre gesamte Verweilzeit. Ober-
flichenabrieb wird durch mechanische Spannungen an der Oberfliche hervorgerufen, die
von Kollisionen mit niedriger kinetischer Energie mit anderen Partikeln und den Wénden
verursacht werden. Diese Kollisionen generieren einen hohen Feinanteil und werden haufig
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als ein kontinuierliches Phdnomen betrachtet. Oberflichenabrieb ist mit sekundarer Frag-
mentierung eng verbunden und wird auch stark von der thermochemischen Umwandlung
beeinflusst. Sowohl Verbrennung als auch Vergasung fithren zu einem verstirkten Ober-
flachenabrieb (engl. combustion/gasification-assisted attrition) wie Scala et al. (2013)
basierend auf den Arbeiten von Salatino und Massimilla (1989), Miccio et al. (1999),
Ammendola, Chirone, Miccio et al. (2011), Ammendola und Scala (2012), Ammendola,
Chirone, Ruoppolo et al. (2013) und Troiano et al. (2013) schlussfolgert. Im Allgemeinen
zeigen experimentelle Ergebnisse der Vergasung von Koks iibereinstimmend, dass nach
einer anfianglichen Periode mit hohem Abrieb (Abrundung) die Feinstoffbildungsrate
einen stabilen Wert erreicht. Dieser Wert ist proportional zur Gasgeschwindigkeit und
zur vorhandenen Oberfliche im Bett und hédngt von den mechanischen Eigenschaften
aller involvierten Objekte ab. Da Feinanteile des Koks bei der Vergasung nur langsam
umgewandelt werden, ist der Verlust von Feinanteilen sehr signifikant bei der Vergasung.
Auch hier wirkt die Pelletierung jedoch entgegen (Ammendola, Chirone, Ruoppolo et al.,
2013; Scala et al., 2013).

Perkolative Fragmentierung entsteht durch die Reduzierung der Bindungen mit
steigender Porositit des Brennstoffs ohne duflere Krafteinwirkung. Es handelt sich also um
Bruch, der durch die chemischen Reaktionen induziert wird. Dabei fithrt natiirlich gerade
die Kombination aus Reduktion der Bindungen und zusétzlicher mechanischer Belastung
zu erhohter Fragmentierung. Bei der perkolativen Fragmentierung kénnen sowohl grobe
als auch feine Fragmente entstehen. Es wird zwischen gleichméfiger und peripherer
Perkolation unterschieden. Gleichméflige perkolative Fragmentierung erstreckt sich tiber
das gesamte Objekt und periphere Perkolation betrifft nur Untergebiete an der Oberflache.
Fir die Vergasung wird gleichméfige Perkolation als signifikanter vermutet. Experimente
lassen vermuten, dass wahrend der Vergasung die perkolative Fragmentierung der relevante
Mechanismus fiir die Entstehung von Feinanteilen bei Kohlenstoffumwandlungen von
mehr als 50% sein koénnte und nicht der Oberflichenabrieb (Salatino und Massimilla,
1989; Miccio et al., 1999; Feng und Bhatia, 2000; Troiano et al., 2013). Gerade bei Koks
aus Biomasse, die eine erhchte Porositat aufweist, konnte perkolative Fragmentierung
entscheidend sein. (Scala et al., 2013)

1.3 Pellets als Brennstoff fiir die Biomassevergasung

Einer der Hauptfaktoren, der die Verwendung biogener Festbrennstoffe einschrénkt, ist
neben der geringen Verfiigbarkeit die niedrige volumetrische Energiedichte der Biomasse
(Stelte, Sanadi et al., 2012; Englisch et al., 2016). Aufgrund des hohen Feuchtigkeitsgehalts,
der unterschiedlichen Partikelform und -gréfie sowie der geringen Schiittdichte ldsst sich
Biomasse in ihrer urspriinglichen Form nur sehr schwer transportieren, lagern und
verwerten (Kaliyan und Vance Morey, 2009). Gerade die hohe Feuchtigkeit kann dabei
auch die Vergasung erheblich erschweren (Molino, Chianese et al., 2016).
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Um die Brennstoffeigenschaften fester Biomasse zu verbessern, kann die Biomasse zu
Pellets verarbeitet werden (Englisch et al., 2016). Dabei wird die Biomasse in einem
Verdichtungsprozess zu zylindrischen Koérpern gepresst und geschnitten bzw. gebrochen.
Dadurch erhéht sich beispielsweise fiir Holzspéne die Schiittgutdichte von etwa 200 kg m ™3
auf 700 kgm—3 (Stelte, Sanadi et al., 2012). Die Dichte eines einzelnen Holzpellets liegt
typischerweise bei etwa 1200 kgm™3 (Kaliyan und Vance Morey, 2009; Larsson und
Samuelsson, 2017; Masche et al., 2019). Neben der hoheren Dichte haben Biomassepellets
zuséatzlich wesentlich homogenere Eigenschaften als die rohe Biomasse, was sowohl den
Transport als auch die Umwandlung vereinfacht (Stelte, Sanadi et al., 2012). Zusétzlich
verbessern sich durch die Pelletierung die Lager- und Flieeigenschaften (Englisch et al.,
2016).

Die Anwendung von Biomassepellets als Brennstoff hat sich vornehmlich Ende des letzten
Jahrhunderts entwickelt (Stelte, Sanadi et al., 2012). Biomassepellets werden heutzutage
sowohl in industriellen Anlagen sowie in Kleinfeuerungen verwendet (Stelte, Sanadi
et al., 2012; Englisch et al., 2016). Die breite Verwendung hat zur Entstehung eines
internationalen Markts fir Biomassepellets gefithrt. Der grofite Anteil der produzierten
Pellets besteht aus Holz. Der stark gestiegene Bedarf sowie die begrenzte Verfiigbarkeit
und geringe Nachhaltigkeit fithren jedoch zu steigendem Interesse an anderen Reststoffen
aus der Landwirtschaft und der lebensmittelverarbeitenden Industrie, wie beispielsweise
Stroh oder Reisschalen (Serrano et al., 2011; Stelte, Sanadi et al., 2012; Whittaker und
Shield, 2017; T. Wang et al., 2020; R. Wu et al., 2020).

Diverse Normen und Standards wurden fiir die Verwendung von Biomassepellets ent-
wickelt (Stelte, Sanadi et al., 2012; Englisch et al., 2016). Diese regeln Dimensionen,
Zusammensetzung und Qualitdt der Pellets. Die Normen fiir Holzpellets lassen beispiels-
weise fiir den gewerblichen oder héuslichen Einsatz nur Pellets mit einem Durchmesser
von (6+1) mm beziehungsweise (84+1) mm zu. Die Lange muss im Normalfall 3,15 mm bis
40 mm betragen (Baumbach et al., 2016). Pellets mit einem Durchmesser von 6 mm do-
minieren den européischen Markt dabei deutlich. Pellets werden wiahrend der Produktion
durch Schermesser gekiirzt, wodurch heutzutage die Einhaltung der Norm teilweise ohne
nachtrégliche Siebung moglich ist (Englisch et al., 2016). Eine typische mittlere Lénge
von Holzpellets liegt zwischen 10-20 mm bei einer Standardabweichung im Bereich von
5mm und eine typische Dichte liegt bei 1100-1300 kg m 3 mit einer Standardabweichung
von 10-20kgm~3 (Bergstrom et al., 2008; Williams et al., 2016; Masche et al., 2019;
Jagers, Wirtz und Scherer, 2020; Kamperidou, 2022; Mack et al., 2022).

Fiir die industrielle Anwendung sowie die Nutzung anderer Materialien als Holz sind
Pelletdurchmesser bis 25 mm gebrauchlich. Neben Pellets werden auch Briketts verwendet,
die neben zylindrischen auch andere Formen haben kénnen. Briketts werden durch
einen Durchmesser von iiber 25 mm von Pellets abgegrenzt (Stelte, Sanadi et al., 2012;
Baumbach et al., 2016).

Eine Moglichkeit die Energiedichte von Biomasse bzw. von Biomassepellets weiter zu
erhohen, wéire die Torrefizierung (Baumbach et al., 2016). Hierbei wird ein Teil des
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Materials ohne Sauerstoff bei 200 °C bis 300 °C umgesetzt, wodurch die volumetrische
Energiedichte der Biomassepellets um eine Grofienordnung von etwa 70 % erhoht werden
kann (Molino, Chianese et al., 2016). Fiir einen effizienten Gesamtprozess ist jedoch
die Nutzung der freigesetzten Gase wahrend der Torrefizierung notwendig (Sikarwar,
M. Zhao, Fennell et al., 2017). Neben der Torrefizierung wird an weiteren Ansétzen
wie z.B. der hydrothermalen Vorbehandlungen geforscht, um die Verwendbarkeit von
Biomasse weiter zu verbessern (Baumbach et al., 2016; Molino, Chianese et al., 2016).

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit werden Holzpellets aufgrund ihrer marktreife
und der daraus resultierenden breiten Verfiigharkeit und Verwendung genutzt. Eine
Verwendung anderer Brennstoffe fiir die CLG ist jedoch moglich (siehe beispielsweise
S. Yin et al. (2018)). Die allgemeine Zusammensetzung und Produktion von Holzpellets
wird im Folgenden detaillierter beschrieben. Die in dieser Arbeit untersuchten Holzpellets
werden in Kap. 2 diskutiert.

1.3.1 Brennstoffzusammensetzung

Einen wesentlichen Einfluss auf die Umwandlung von Holzpellets und damit ihrer Ver-
wendung als Brennstoff hat deren Zusammensetzung. Diese entspricht bei Holzpellets
als kompaktiertes Schiittgut vornehmlich der Zusammensetzung des verwendeten Holzes.
Fiir thermochemische Umwandlungsprozesse wird Holz beziehungsweise Biomasse typi-
scherweise charakterisiert anhand von den drei Komponenten: Cellulose, Hemicellulose
und Lignin (Baumbach et al., 2016). Diese drei Komponenten machen bei Holz etwa
95 % bis 98 % der Masse aus (Grgnli, 1996; Baumbach et al., 2016; Frodeson et al., 2017;
Michel Bellais, 2017). Weitere Bestandteile des Holzes sind organische und anorganische
Stoffe mit niedrigem Molekulargewicht. Organische Bestandteile sind unter anderem
Fette, Wachse und Tannine (Frodeson et al., 2017). Typische anorganische Stoffe sind
unter anderem Natrium, Kalium, Karbonate sowie Phosphate. Diese Stoffe bilden die
Asche (Grgnli, 1996).

Cellulose ist ein Polysaccharid und Hauptbestandteil der Zellwénde (Michel Bellais, 2017).
Es bildet eine faserige Struktur und erreicht damit hohe Zugfestigkeiten. Seine Zersetzung
beginnt bei etwa 350 °C (Milosavljevic et al., 1996; Anca-Couce und Scharler, 2017). Alle
anderen auftreten Polysaccharide werden als Hemicellulose bezeichnet (Grgnli, 1996). Die
héufigsten Hemicellulose bei Holz sind Mannane und Xylane (Frodeson et al., 2017). Die
Zersetzung von Hemicellulose beginnt typischerweise ab etwa 200 °C und ist relativ schnell
abgeschlossen (Morin et al., 2016). Lignine sind komplexe, dreidimensionale Polymere.
Sie sind ein Stiitzmaterial, das die Zwischenrdume zwischen Cellulose und Hemicellulose
fillt und fiir eine hohe Druckfestigkeit sorgen (Michel Bellais, 2017). Da ein wesentlich
breiteres Spektrum an Bindungen bei Ligninen auftritt, findet die thermochemisches
Zersetzung tiber einem grofieren Temperaturbereich von 250 °C bis 400 °C statt (Morin
et al., 2016).
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In der englischsprachigen Literatur werden Holzsorten haufig in Softwood und Hard-
wood unterschieden, was der Unterscheidung in Nadelholz und Laubholz gleich kommt
(Reschmeier, 2015). Laubhélzer haben typischerweise mehr Lignin und die thermoche-
mische Umwandlung resultiert in einem hoéheren Teergehalt (Molino, Chianese et al.,
2016).

Neben der stofflichen Zusammensetzung sind auch die verbrennungstechnischen Stoffdaten
von Interesse. Die Hauptparameter sind neben dem Heizwert, der Feuchtigkeitsgehalt, der
Anteil fliichtiger Bestandteile und der Aschegehalt (Baumbach et al., 2016). Da sowohl
der Anteil Fliichtiger als auch der Anteil Asche von den Umgebungsbedingungen abhéngt,
werden zur Vergleichbarkeit genormte Bedingungen zur Charakterisierung verwendet
(beispielsweise DIN 51719 oder DIN 51720). Typische Werte fiir die Zusammensetzung
von Nadelholz und Laubholz sowie Stroh nach Molino, Chianese et al. (2016) sind in
Tab. 1.1 zusammen mit Aschegehalt und dem Anteil fliichtiger Bestandteile angegeben.
Zu beachten ist, dass der maximale Aschegehalt fir Holzpellets je nach Qualitatsklasse
ebenfalls normiert ist (Baumbach et al., 2016).

Tab. 1.1: Stoffliche Zusammensetzung und Brennstoffkennwerte von Laubholz, Nadelholz und Stroh
(Gew.-% der Trockenmasse). Die Werte fiir die stoffliche Zusammensetzung sind aus der Arbeit von
Molino, Chianese et al. (2016) und die Brennstoffkennwerte aus den Arbeiten von Grgnli (1996), Carroll
und Finnan (2012), Baumbach et al. (2016) und Molino, Larocca et al. (2018).

Typ ‘ Cellulose Hemicellulose Lignin ‘ Asche Fliichtige
Laubholz | 42-48 27-38 16-25 | 0-1 84-90
Nadelholz | 40-45 24-29 26-33 | 0-1 83-88
Stroh 36-40 21-45 15-20 | 4-15 67-77

1.3.2 Pelletierungsprozess

Die Pelletherstellung ist ein mehrstufiger Prozess, bei dem die eigentliche Pressung in
Pellets nur einen Teilschritt darstellt (Englisch et al., 2016). Im Allgemeinen lasst sich
der Prozess nach Stelte, Sanadi et al. (2012) in drei Schritte unterteilen: Vorbehandlung,
Pelletierung und Nachbehandlung. Im Folgenden werden die groben Schritte kurz zusam-
mengefasst. Eine detaillierte Einfithrung in den Pelletierungsprozess kann beispielsweise
in den Arbeiten von Stelte, Sanadi et al. (2012) oder Englisch et al. (2016) nachgelesen
werden, die die Grundlage der folgenden Zusammenfassung bilden.

Die Vorbehandlung der rohen Biomasse hingt stark vom verwendeten Ausgangsstoff ab.
Rundholz wird zunédchst ggf. entrindet und zerkleinert, Altholz wird nach Qualitétsstufen
sortiert, gehackt und Fremdstoffe werden herausgefiltert. Alles zerkleinerte Holz wird
danach getrocknet und mit einer Miihle, in der Regel einer Hammermiihle, zu feinen
Partikeln gemahlen. Sdgemehl kann je nach Partikelgrofie direkt verwendet werden.
Das gemahlene Material gelangt in eine Mischkammer, in der Dampf und Zusatzstoffe
hinzugefiigt werden. Anschlieflend erfolgt die eigentliche Pelletierung in einer Pelletpresse.
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Pelletpressen bestehen typischerweise aus einer mit Léchern versehenen Matrize, durch
die die Biomasse mithilfe von Walzen gepresst wird. Dies erfolgt entweder durch Drehung
der Matrize (genannt Ringmatrizenpresse) oder durch Drehung der Walzen (genannt
Flachmatrizenpresse). Die gemahlene Biomasse wird kontinuierlich in die Pelletpresse
eingeleitet und dort méglichst gleichméfig in die Pelletkanéle gepresst. Am Austritt der
Kanile werden die Pellets mithilfe von Schermessern abgebrochen. Zur Nachbehandlung
werden die Pellets gekiihlt und gegebenenfalls untaugliche Pellets aussortiert.

Das Ziel des Pelletierungsprozesses ist die Herstellung eines haltbaren Brennstoffs. Neben
den Brennstoffeigenschaften ist daher die Festigkeiten fiir Lagerung und Transport ein
entscheidendes Qualitdtsmerkmal (Stelte, Sanadi et al., 2012; Englisch et al., 2016). Die
Festigkeit der hergestellten Pellets hangt von vielen Faktoren ab, wie der Rohmaterial-
zusammensetzung, der Feuchtigkeit, der Partikelgrofie, dem Einsatz von Bindemitteln
sowie von Prozesseigenschaften wie Pressdruck, Temperatur, Geometrie der Matrix und
Kiithlung (Kaliyan und Vance Morey, 2009; Whittaker und Shield, 2017). Der Einfluss
der verschiedenen Faktoren kann unterschiedlich fiir verschiedene Rohmaterialien sein
und wird stetig weiter erforscht (Bergstrom et al., 2008; Kaliyan und Vance Morey, 2009;
Stelte, Sanadi et al., 2012; Whittaker und Shield, 2017; Siyal et al., 2021).

1.3.3 Bindungen und Struktur von Pellets

Allgemein betrachtet handelt es sich bei Pellets um ein agglomeriertes Schiittgut, dessen
Zusammenhalten von den Bindungskriften abhéngt (Stelte, Holm et al., 2011; Englisch
et al., 2016). Bei der Pelletierung sind die wesentlichen Bindungsmechanismen Feststoft-
briicken, Flissigkeitsbriicken, Adsorptionsschichten sowie formschliissige Verbindungen
(Kaliyan und Vance Morey, 2009; Englisch et al., 2016). Feststoffbriicken entstehen wéh-
rend der Kiihlung und Trocknung des verdichteten Produktes und sind Folge des Sinterns,
Schmelzens oder Verkleisterns einzelner Bestandteile (Englisch et al., 2016). Fliissigkeits-
briicken entstehen durch vorhandenes oder zugefithrtes Wasser sowie durch hochviskose
Stoffe wie Melasse oder Teere (Kaliyan und Vance Morey, 2009; Englisch et al., 2016).
Wihrend manche Fliissigkeitsbindungen austrocknen und Feststoffbriicken wéhrend der
Trocknungen bilden, kénnen auch diinne stabile Adsorptionsschichten entstehen, die zu
starken Bindungen zwischen Partikeln fiihren kénnen. Formschliissige Verbindungen ent-
stehen zwischen einzelnen festen Biomassepartikeln wahrend des Pressvorgangs (Englisch
et al., 2016).

Die hochsten Bindungskrifte wirken wéhrend dem Pressen (Englisch et al., 2016). Durch
kontinuierliche Druckerhéhung findet zunédchst eine Umordnung statt, wodurch Luft aus
den Poren zwischen einzelnen Biomassepartikeln gepresst wird (Stelte, Sanadi et al., 2012).
Durch den geringen Abstand der Partikel wirken Bindungskréfte im Nahbereich, wie
van-der-Waals und elektrostatische Kréfte. Sobald die Packungsdichte nicht weiter erhoht
werden kann, beginnen die Partikel sich elastisch und plastisch zu verformen, wodurch es
zu formschliissigen Verbindungen kommen kann (Stelte, Sanadi et al., 2012; Englisch et al.,
2016). Die Bestandteile der Zellwénde treten nun aus und interagieren mit benachbarten
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Partikeln (Stelte, Sanadi et al., 2012). Durch den hohen Druck und die hohe Temperatur
ist insbesondere das bei Holz austretende Lignin weich und kann in Zwischenrdume
flieBen (Stelte, Sanadi et al., 2012). Sobald das Lignin sich wiahrend der Trocknung wieder
abkiihlt, konnen sich die Polymerketten verschrinken und Feststoffbriicken zwischen den
Partikeln bilden (Kaliyan und Vance Morey, 2009; Stelte, Sanadi et al., 2012). Lignin
wirkt folglich bei Holzpellets als Bindemittel, das einzelne Holzspéne fixiert (Kaliyan und
Vance Morey, 2009). Zuséatzlich kann sich beispielsweise auch zugefiihrte Starke durch
die hohe Temperatur beim Pressen sowie das Vorhandensein von Wasser verfliissigen
und damit zusétzlich Partikel miteinander verbinden (Englisch et al., 2016). Durch das
Auskristallisieren wihrend der Trocknung bilden sich weitere Feststoffbriicken (Kaliyan
und Vance Morey, 2009; Englisch et al., 2016). Da ein Hauptbindungsmechanismus bei
Holzpellets auf dem Schmelzen und Wiederverfestigen von Lignin beruhen, erlangen
Holzpellets ihre Festigkeit erst nach dem Abkiihlen. Nach dem Pressen haben die Pellets
noch Temperaturen von 70°C bis 90°C und miissen erst auf Umgebungstemperatur
runtergekiihlt werden, ohne dabei hohe thermale Beanspruchung zu verursachen (Stelte,
Sanadi et al., 2012).

Durch den Pelletierungsprozess insgesamt entsteht ein Agglomerat von Partikeln ver-
schiedener Gréflen und Formen mit einer komplexen inneren Struktur (Stelte, Sanadi
et al., 2012). Da die Holzspéane bzw. -partikel zundchst aufbereitet werden (Trocknen,
Mabhlen, Sieben, etc.), sind die Grofie und Form der Partikel Prozessparameter, die aktiv
beeinflusst werden. Somit hingen Grofle und Form nicht nur vom Rohmaterial, sondern
auch vom Prozess selber ab. Grundsétzlich sollte die angestrebte Partikelgrofienverteilung
eher breit sein, um eine hohe Stabilitat des Pellets zu erreichen (Stelte, Sanadi et al.,
2012). Kleinere Partikel fithren zu einer grofieren Oberfliche und damit prinzipiell zu einer
starkeren Bindung und hoheren Festigkeit jedoch auch zu stérkerer Reibung und damit
héherem Energieeinsatz beim Pressen. Grofiere Spéane im finalen Pellet stellen strukturelle
Schwachpunkte dar, die Risse oder Briiche versuchen kénnen (Kaliyan und Vance Morey,
2009). Da das Zerkleinern jedoch ebenfalls energieintensiv ist, gilt es die Stéarke der
Zerkleinerung wirtschaftlich abzuwégen. Bergstrom et al. (2008) haben beispielsweise
gezeigt, dass fiir Sdgespane aus schottischem Kiefernholz ein weiteres Zerkleinern der
Ségespéne keinen signifikanten Einfluss auf die Festigkeit der Pellets hatte und damit
wirtschaftlich nicht sinnvoll ist. Auch fiir die thermochemische Umwandlung zeigt sich
in der Arbeit von Bergstrom et al. (2008) kein starker Einfluss der Partikelgrofie. Fiir
eine hohe Qualitat der Pellets ist im Allgemeinen ein zu grofler Feinanteil, das heif3t
Partikel mit Durchmesser kleiner als 0,5 mm, eher zu vermeiden. Ein hoher Feinanteil
verringert die Abriebfestigkeit der Pellets und kann bereits zu Problemen wihrend der
Pressung fithren (Bergstrom et al., 2008; Stelte, Sanadi et al., 2012). Als Faustformel
geben Stelte, Sanadi et al. (2012) an, dass der Feinanteil bei Biomasse 10 % bis 20 % ohne
Zugabe von Additiven nicht iiberschreiten sollte. Fiir industriell genutzte Holzpellets
existieren in DIN EN ISO 17225 abhingig von der Qualitatsklasse Grenzwerte fiir die
PartikelgroBenverteilung der verwendeten Holzpartikel. Die Anforderung laut Norm sowie
eine grobe Partikelgréfienverteilung von Buchen- und Kiefernholzpartikeln nach dem
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Mahlen in einer Hammermiihle, basierend auf der Arbeit von Masche et al. (2019), ist in
Tab. 1.2 dargestellt.

Tab. 1.2: PartikelgoBenverteilung von Holzpartikeln fiir die Pelletproduktion in Gewichtsprozent. Die
nach DIN EN ISO 17225 geforderten Werte fiir Industrieholzpellets beziehen sich auf eine Bestimmung
mittels Sieb mit entsprechendem Rundlochdurchmesser. Die Werte fiir Buchen- und Kiefernholzpartikel
basieren auf der Arbeit von Masche et al. (2019) und wurden durch optische Vermessung der Partikel
nach dem Mahlen in einer Hammermiihle mit 4 mm-Sieb ermittelt.

Partikelgroie | DIN EN ISO 17225 | Gemahlenes Laubholz ~Gemahlenes Nadelholz
Klasse I1  Klasse 12 | (Buche) (Kiefer)

< 3,5mm >99 > 98 99 99

< 2,0mm > 95 > 90 98 94

< 1,0mm > 60 > 50 7 50

< 0,5mm keine Anforderung 41 20

Wie unter anderem Jensen et al. (2011) und Masche et al. (2019) gezeigt haben, &n-
dern sich durch den Pressvorgang die urspriinglichen Partikelformen und -gréfien. Die
durchschnittliche Partikelgrofie wird tendenziell kleiner. Laut Masche et al. (2019) erhéht
sich das Breiten-zu-Langenverhaltnis von den untersuchten Buchenholzpartikeln um
etwa 30 % auf 0,5, das heif3it die Partikel werden kompakter. Aulerdem erhoht sich die
Sphirizitat! um etwa 20% auf 0,5. Da die gemessenen GrofSeninformationen fiir die
Partikel im Holzpellet von der Methode zur Auflésung des Pellets in seine Bestandteile
abhangt, gibt es hierfiir auch ein standardisiertes Vorgehen in DIN EN ISO 17830.

Durch das Kompaktieren von Holzpartikeln zu Pellets d&ndert sich neben der Partikelgrofie
auch die Porositit des Feststoffes. Die Porositét, inklusive offener und geschlossener
Poren, von Holz liegt je nach Sorte im Bereich von etwa 0,3 bis 0,7 (Grgnli, 1996;
Igathinathane et al., 2009; Plétze und Niemz, 2011). Wie Pl6tze und Niemz (2011) gezeigt
haben, hingt die Porengroflenverteilung von der Holzsorte ab. Die gemessenen Poren
haben im Allgemeinen einen dquivalenten Radius zwischen 1,8 nm und 56 pm. Laubhdlzer
haben tendenziell kleinere Poren als Nadelholzer (Plotze und Niemz, 2011). Durch die
Pelletierung reduziert sich die Porositét eines einzelnen Pellets auf etwa 0,2 (Igathinathane
et al., 2009), wobei auch von Werten im Bereich 0,05 berichtet wird (Cutz et al., 2021).
Nach Messungen von Plotze und Niemz (2011) mittels Quecksilberporosimetrie haben
Kiefernholzpartikel hauptséchlich Poren mit einem &quivalenten Radius von etwa 5 um
bis 30 pm. Die von Horabik et al. (2021) produzierten Kiefernholzpellets haben dagegen
eine schmalere Verteilung an Porengrofien wobei die meisten Poren einen &quivalenten
Radius von 3pum bis 15 pm haben. Daneben gibt es eine weitere Haufung von Poren mit
einem Radius von etwa 1,2 pm. Auffillig ist, dass die Porenverteilungen verschiedener
Holzsorten nach der Pelletierung deutlich starker iibereinstimmen als die urspriinglichen
Verteilungen (Horabik et al., 2021). Folglich wurde die urspriingliche Porenstruktur
vom Holz durch das Kompaktieren zerstért und stattdessen wird unter anderem die

!Die Sphirizitat wurde in diesem Fall berechnet durch das Verhéltnis zwischen Projektionsfliche des
Partikels und einem Kreis mit selbem Umfang wie das Partikel.
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Partikelgroflenverteilung der Holzpartikel bzw. -spédne selbst signifikant, da nicht der
gesamte Zwischenraum zwischen den Partikeln mit Lignin oder anderen Bindungen gefiillt
ist.

1.4 Numerische Simulation von Biomassenpellets in der
Wirbelschichtvergasung

Um weitere Einblicke in die Wirbelschichtvergasung zu bekommen und mégliche Reak-
torkonzepte zu verbessern, wird zunehmend auf numerische Modellierung zuriickgegriffen.
Die in den vorherigen Abschnitten gezeigte Mehrskaligkeit der verschiedenen Prozesse
und ihrer Interaktionen stellen jedoch sowohl experimentelle als auch numerische Untersu-
chungen vor grofile Herausforderungen. Die verschiedenen Ebenen der Mehrskaligkeit des
Prozesses sind in Abb. 1.2 schematisch dargestellt. Auf der Molekularebene muss die exak-
te Brennstoffzusammensetzung und dessen Umwandlung tiber die gesamte Prozessdauer
beriicksichtigt werden, um unter anderem die Gaskonzentrationen korrekt vorhersagen
zu kénnen. Gleichzeitig verursacht die thermochemische Umwandlung eine stetige Ande-
rung der Mikrostruktur der Pellets. Kollisionen der Pellets in der Wirbelschicht fiihren
zusitzlich zu Anderungen der Eigenschaften durch Bruch und Abrieb. Die Anderungen
der Partikeleigenschaften haben wiederum Riickwirkungen auf die Fluidisierung und das
Mischverhalten in der Wirbelschicht. Anderung der PartikelgroBen kénnen zum Austrag
von unreagiertem Brennstoff fiihren oder auch Bettagglomeration begiinstigen. Alle diese
Ebenen miissen fiir die Auslegung des Gesamtreaktors berticksichtigt werden. Im Falle der
CLG kommt dabei eine weitere Komplexitit durch den zirkulierenden Sauerstofftrager
hinzu, der auf allen Skalen berticksichtigt werden muss.

Die mehrskalige numerische Simulation bietet ein Instrument zur gleichzeitigen Unter-
suchung dieser komplexen Phénomene, wihrend in experimentellen Untersuchungen
Phanomene meist isoliert betrachtet werden miissen. Doch auch die Moglichkeiten zur
numerischen Simulation sind begrenzt und nicht alle Skalen kénnen gleichzeitig mit voller
Auflésung betrachtet werden.

1.4.1 Reaktorebene

Grundlage flir Simulation auf Reaktorebene bildet die numerische Stromungsmecha-
nik, Computational Fluid Dynamics (CFD), mit der die Navier-Stokes Gleichungen
numerisch gelést werden. Das Verhalten der Festkérper im Reaktor wird meist mittels
Diskrete-Elemente-Methode (DEM) oder der Multiphase particle-in-cell method (MP-PIC)
beschrieben (Kraft et al., 2017; Li et al., 2019; Ostermeier et al., 2019; Qi et al., 2019;
Dymala, S. Wang et al., 2022). Beide Methoden erlauben die Simulation der Bewegung
und Interkation von vielen kleinen Partikeln. Mittels entsprechender Widerstandsmodelle
kann die Partikelbewegung mit der CFD gekoppelt werden. Oevermann et al. (2009)
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Reaktorebene Partikelebene Mikrostrukturebene Molekularebene

/ /

Bettmaterial Teil-entgastes Beispiel-
Gasblase  Pellet Pellet Strukturformel

|
Luftreaktor \
Brennstoffreaktor

Abb. 1.2: Schematische Visualisierung der Mehrskaligkeit der verschiedenen Prozesse, die bei der
Chemical-Looping Vergasung involviert sind.

konnten bereits frith mittels eines 2D Modells zeigen, dass dieser Ansatz fiir die Vergasung
von Holz interessant ist.

Die CFD-DEM sowie die MP-PIC wurden jedoch fiir einfache sphérische Partikel ent-
wickelt. Die haufig angenommene Isothermie der Partikel (Kraft et al., 2017; Li et al.,
2019; Ostermeier et al., 2019; Qi et al., 2019; Dymala, S. Wang et al., 2022) ist fiir
Holz und insbesondere Holzpellets nicht zutreffend (Park et al., 2010; Mettler et al.,
2012; Reschmeier, 2015). Mit einem Schichtenmodell fiir sphérische Partikel kann innere
Warmeleitung berticksichtigt werden, jedoch bleibt die Beschrinkung auf sphérische
Partikel bzw. andere einfache Formen (Strém und Thunman, 2013). Mithilfe von verbun-
denen sphérischen Partikeln kénnen Temperaturgradienten in komplexeren Strukturen
dargestellt werden (Terreros et al., 2013). Lu, Gao et al. (2021) haben diesen Ansatz
erfolgreich in die CFD-DEM {ibertragen kénnen. Der hohe Rechenaufwand veranlasste Lu,
Brennan Pecha et al. (2022) jedoch einen auf kiinstlichen Neuronalen-Netzen basierenden
Ansatz zu entwickeln, der den Einfluss des inneren Wérmetransports vorhersagt.

1.4.2 Molekularebene

Fiir die Vorhersage der Kinetik der Entgasung bzw. Pyrolyse der Biomasse existieren
bereits verschieden Modelle (Anca-Couce, Sommersacher et al., 2017; Debiagi et al., 2018).
Fiir die anschliefenden Vergasungsreaktionen, das Teerspalten sowie die Interaktionen
mit dem Sauerstofftréger gibt es jedoch vornehmlich vereinfachte Ansétze (Abad et
al., 2011; Aghabararnejad et al., 2014; Huang, Deng et al., 2017; Ge, H. Zhang et
al., 2019). Auch der hohe Rechenaufwand von komplexeren Modellen macht deren
Verwendung in grofiskaligen Simulationen schwierig. Daher kommen fiir die Simulation
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von thermochemischen Umwandlungen meist einfachere Modelle zum Einsatz (Kraft
et al., 2017; Li et al., 2019; Ostermeier et al., 2019; Qi et al., 2019).

1.4.3 Partikelebene

Numerische Simulationen des Verhaltens auf Partikelebene im Reaktor fokussieren sich
meist auf die Kinetik und die Temperatur wihrend der thermochemischen Umwandlung
(siehe dazu Grenli (1996), Haseli et al. (2011), Reschmeier (2015) und Michel Bellais
(2017)). Di Blasi (2008) gibt hier einen guten Uberblick iiber vorhandene Modelle fiir die
Pyrolyse. Zur Berticksichtigung der Temperaturunterschiede innerhalb einzelner Partikel
oder Pellets werden haufig eindimensionale Modelle angewandt (Strém und Thunman,
2013; Biswas und Umeki, 2015). Um genauere Vorhersagen fiir die CFD Simulationen eines
Reaktors zu machen, simulierten Pecha et al. (2018) die Durchstrémung einzelner Partikel.
Dabei berechneten sie die Umwandlung innerhalb der Partikel mittels Finite-Elemente-
Integration. Fiir eine genauere Simulation der inneren Ablaufe haben Ciesielski et al. (2017)
die Pyrolyse von Biomassepartikeln mittels dreidimensionaler Finite-Elemente-Methode
modelliert. Der Vergleich mit 1D-Modellen zeigt dabei, dass eines der Hauptkriterien
fiir eine akkurate Vorhersage der Kinetik der Entgasung eine genaue Wiedergabe der
externen Oberflache ist.

Bezogen auf die Simulation des mechanischen Verhaltens gibt es viele Studien, die sich mit
Biomasse in ihrem Rohzustand befassen. Haufig kommt dabei die DEM zum Einsatz, um
Biomassepartikel oder auch Pellets mittels einer auf Sphéren basierenden Darstellung als
Schiittgut zu modellieren (Gonzélez-Montellano et al., 2011; Kruggel-Emden et al., 2012;
Pachén-Morales et al., 2019; Xia, Lai et al., 2019; Y. Guo et al., 2021). Zur Darstellung von
Pellets im Schiittgut nutzen Kruggel-Emden et al. (2012) den sogenannten Multi-Sphéren-
Ansatz fiir die DEM. Dabei modellieren Kruggel-Emden et al. (2012) die Pellets durch
mehrere zusammenhédngende Sphéren in einer Reihe. Diese Darstellung wird haufiger zur
Simulation von Pellets verwendet (Schott et al., 2016; Rozbroj et al., 2019). Mithilfe des
Multi-Sphéren-Ansatzes konnen aber auch komplexere Strukturen von Biomassepartikeln
dargestellt werden, wie Maione et al. (2015) gezeigt haben. Maione et al. (2015) stellen
die Struktur eines Holzpartikels mittels mehrerer dreidimensional zusammenhingender
Sphéren dar, um den Einflusses der Form der Partikel in einer rotierenden Trommel
zu untersuchen. Einen dhnlichen Ansatz verwendeten Lu, Gao et al. (2021) auch in
einer CFD-DEM Simulation der Pyrolyse von Biomassepartikeln. Mithilfe einer exakten
Darstellung der Geometrie der Biomasse wollen Lu, Gao et al. (2021) eine genauere
Beschreibung der Temperaturgradienten innerhalb eines Partikels erreichen.

1.4.4 Mikrostrukturebene

Mikrostrukturelle Anderungen der Partikel oder Pellets werden hiufig im Rahmen von
CFD-DEM Simulationen durch Anderung der Eigenschaften wie Dichte oder Wirmeleit-
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fahigkeit, aber auch durch Schrumpfung berticksichtigt (Kraft et al., 2017; Ostermeier
et al., 2019; Qi et al., 2019; Lu, Gao et al., 2021). Eine Beriicksichtigung von Bruch oder
strukturellen Anderungen erfolgt dabei meist nicht. Um die Simulation von Bruch bei
Pellets wiahrend pneumatischer Férderung mittels CFD-DEM zu ermdéglichen, modellie-
ren Jégers, Brommer et al. (2021) die Pellets durch zwei mittels Zylinder verbundene
Halbsphéren, genannt Sphérozylinder. Im Falle von Bruch durch St68e mit Wanden
werden die Bruchstiicke ebenfalls mittels Sphérozylindern bzw. Sphéren repréisentiert. Die
Bruchwahrscheinlichkeit sowie die Anzahl und Lénge an Bruchstiicken wird quasi-zufallig
anhand von experimentell bestimmten Funktionen abgeleitet, die von Jagers, Spatz
et al. (2021) bestimmt wurden. Die Verwendung von Sphérozylinder ist sehr effizient zur
Darstellung grofier Mengen von Holzpellets, erlaubt jedoch keine Vorhersagen iiber das
mechanische Verhalten einzelner Pellets (Xia, F. Chen et al., 2021).

Um die genaue Mechanik und das Bruchverhalten eines Pellets zu beschreiben kann
das Bonded-Particle-Modell (BPM) angewandt werden (siehe zum Beispiel Gilvari et
al. (2021)). Das BPM wird auch in dieser Arbeit verwendet und daher wird dessen
Hintergrund und Anwendung im Weiteren detaillierter diskutiert. Die genauen Grundlagen
und Gleichungen der Methode werden zusammen mit den Grundlagen der DEM in Kap. 3
erldutert.

Bonded-Particle-Modell

Das BPM wurde als Erweiterung der Diskrete-Elemente-Methode (DEM) insbesondere
fiir die Modellierung von Bruch entwickelt (Potyondy und Cundall, 2004). Daher wird
das BPM auch als gebundene DEM, erweiterte DEM oder DEM-BPM bezeichnet. Sie
stellt einen Korper als eine Gruppe von Sphéren bzw. Partikeln dar, die tiber feste oder
fliissige Bindungen miteinander verbunden sind. Jede Bindung verbindet zwei Partikel
und ibertragt Krifte und Momente in Abhéngigkeit von der relativen Bewegung der
verbundenen Partikel. Alle Krafte und Momente, die auf die Teilchen wirken, werden
mithilfe des Newtonschen Bewegungsgesetzes integriert, was zu einer Translations- und
Rotationsbewegung der Partikel fithrt. In jedem Zeitschritt werden Bruchkriterien fiir
die Bindungen ausgewertet. Wenn eines der Kriterien erfiillt ist, gilt die Bindung als
gebrochen und wird aus der weiteren Simulation entfernt.

Typische Anwendung findet das BPM zur Simulation von Bruch, da im Gegensatz zum
Beispiel zum Multi-Sphéren-Ansatz das Versagen von Bindungen aufgrund mechanischer
Belastung modelliert werden kann. Die zugrundelegende DEM hat ihren Ursprung
in der Modellierung von Problemstellungen der Geomechanik (Cundall und Strack,
1979). Entsprechend wird das BPM héufig zur Darstellung von Gesteinen verwendet,
beispielsweise von Camborde et al. (2000), Cho et al. (2007) und Béckstrom et al.
(2008).

Eine der Hauptvoraussetzungen zur Anwendung des BPMs ist die Kalibrierung der mikro-
skaligen Parameter der Bindungen und Partikelkontakte auf die makroskalige Reaktion
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der zusammenhéngenden Struktur (Cho et al., 2007). Daher bildet die Kalibrierung einen
wesentlichen Anteil in der Anwendung des Ansatzes (Vergleiche Cho et al. (2007), Hanley
et al. (2011), Kruyt (2014), Estay et al. (2017) und Radi et al. (2019)). Die Basis der
Kalibrierung bilden meist uniaxiale oder triaxiale Druckversuche sowie Spaltzugversuche,
genannt Brazilian-Test, der zu modellierenden Objekte (Cho et al., 2007; Ergenzinger et
al., 2012). Basierend auf den experimentellen Versuchen kénnen verschiedene Kraft- und
Schadensmodelle abgeleitet werden, um das beobachtete Verhalten zu reproduzieren.

Basierend auf der Anwendung in der Geomechanik hat sich eine breite Verwendung des
BPMs entwickelt. Frithe Anwendungsgebiete sind daher zur Geomechanik verwandte
Anwendungen, wie beispielsweise die Simulation des Bruchs von Eisenbahnschotter
(Lim und McDowell, 2005; Lobo-Guerrero und Vallejo, 2006). Insbesondere bei der
Simulation von Agglomeraten aus sphérischen Partikeln kann mittels BPMs eine hohe
Modellierungsgenauigkeit erreicht werden (Thornton et al., 2004; Dosta, Dale et al.,
2016; Spettl et al., 2016). Fortlaufende Entwicklung und erhéhte Rechenkapazitéten
erlauben die Simulation immer komplexerer Formen von Kérpern, die einen erheblichen
Einfluss auf die Eigenschaften der untersuchten Kérper haben konnen (Ergenzinger et al.,
2012). Eine weitere klassische Anwendung des BPMs ist die Simulation von Betonen,
aufgrund der Moglichkeit heterogene, kérnige Materialien darzustellen (Camborde et
al., 2000; D’Addetta et al., 2002; Nitka und Tejchman, 2015; Rybczyniski et al., 2022).
Die Moglichkeit Heterogenitit direkt zu modellieren erlaubt es auch das Verhalten von
Faserverbundwerkstoffen vorherzusagen (Maheo et al., 2015). Aber auch als homogen
betrachtete Materialien wie Keramik, Quarzglas oder Aerogele kénnen mittels BPM
modelliert werden (Tan et al., 2009; André et al., 2013; Dosta, Jarolin et al., 2019). Die
diskrete Natur der Methode erlaubt aber auch die Darstellung von Poren und somit
kann die Mikrostruktur von porésen Materialien berticksichtigt werden (Jauffres et al.,
2018).

Bonded-Particle-Modell fiir Biomassepellets

Waiéhrend in der klassischen DEM Holz- bzw. Biomassepellets meist als homogene Sphé-
rozylinder oder starre Multi-Sphéren-Korper betrachtet werden (vgl. Kruggel-Emden
et al. (2012), Maione et al. (2015) und Jégers, Brommer et al. (2021)), erlaubt das
BPM eine Beriicksichtigung der inneren Deformation zur Beschreibung des mechanischen
Verhaltens. So konnten Gilvari et al. (2021) zeigen, dass mithilfe des BPMs Bruchverhal-
ten von Biomassepellets prinzipiell reproduziert werden kann. Aufgrund beschrankter
Rechenkapazitidten verwenden sie nur bis zu 8000 Partikel in der Simulation. Zur Mo-
dellierung der Bindungen nutzen Gilvari et al. (2021) die Timoschenko-Balken-Theorie
(siehe zum Beispiel Spura (2019)). Durch die Verwendung unterschiedlich grofier Partikel
im Modell soll die Heterogenitéit der Groflen der Holzpartikel bzw. der Holzspéne im
Pellet berticksichtigt werden. Die mechanischen Eigenschaften werden von Gilvari et al.
(2021) als homogen angenommen. Eine Variation der Anzahl an Partikeln sowie Bindun-
gen bei konstanten Materialparametern zeigt, dass eine héhere Anzahl an Bindungen
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beziehungsweise Partikeln zu einer hoheren Festigkeit und einer besseren Auflésung des
Bruchverhaltens fiihrt.

Horabik et al. (2021) nutzen das BPM, um sowohl die Pelletierung von Holzpellets als auch
radiale Kompressionsversuche (Spaltzugversuche) zu reproduzieren. Die Kompaktierung
und Entspannung wéhrend der Pelletierung wird mittels eines linearen Kontaktmodells
mit Hystereseverhalten von Walton und Braun (1986) beschrieben. Wahrend der Ent-
spannung werden die adhésiven Kréfte durch elastische Bindungen ersetzt. Der generelle
Spannungsverlauf wihrend der Pelletierung konnte mit diesem Ansatz reproduziert
werden. Die anschlieBende Simulation von Kompressionstest zeigt, dass eine hohe Wieder-
gabegenauigkeit des Spannungsverlaufs sowie des Bruchverhaltens moglich ist. Horabik
et al. (2021) verwenden 40000 relativ dhnlich grofie Partikel (Standardabweichung von
10 %), wobei jedes Partikel je nach Simulation im Schnitt mit 10,5 bis 12,9 Bindungen
verbunden ist. Die hohe Anzahl an Bindungen sorgt laut Horabik et al. (2021) fiir eine
bessere Reproduktion des duktilen Bruchverhaltens der Pellets bei radialer Belastung. Ei-
ne grofle Schwierigkeit bei der Modellbildung ergibt sich daraus, dass viele Eigenschaften
auf mikroskaliger Ebene unbekannt sind.

Insgesamt zeigt sich aus der Literatur, dass mithilfe des Bonded-Particle-Modells das
mechanische Verhalten und das Bruchverhalten von Holzpellets gut beschrieben werden
kann. Die mechanischen Eigenschaften der Pellets werden dabei meist als homogen
angenommen. Eine hohe Anzahl an Partikeln fiihrt tendenziell zu einer héheren Model-
lierungsgenauigkeit. Ein hohes Verhaltnis von Bindungen zu Partikeln ist nach Horabik
et al. (2021) ebenfalls anzustreben.

1.5 Ziele und Strategien

Die Optimierung und das Hochskalieren eines CLG-Prozesses bedarf Untersuchungen auf
mehreren Skalen. Gerade bei der Verwendung von Pellets als Brennstoff ist allerdings iiber
die Abldufe auf Partikelebene wenig bekannt. Bruch und Abrieb des Brennstoffs wurden
jedoch als signifikante Einflussfaktoren auf die Umwandlungseffizienz identifiziert. Um die
Dynamiken im Reaktor besser zu verstehen und vorhersagen zu kénnen, wird in dieser
Arbeit die Entgasung und Fragmentierung einzelner Holzpellets untersucht. Der Fokus
liegt dabei auf der Entwicklung eines Modells, mit dem die strukturellen Anderungen und
das daraus resultierende mechanische Verhalten beschrieben werden kann. Die Struktur
und Mechanik des Pellets sind entscheidende Faktoren fiir die sekundére und perkolative
Fragmentierung, die fiir Biomassepellets als vorherrschend identifiziert wurden. Betrachtet
wird ausschliellich die Entgasung, da wihrend dieser knapp 80 % der Masse das Pellet
verlassen und sich damit in kiirzester Zeit grundlegende Anderungen der Eigenschaften
einstellen. Die anschliefende Vergasung des entstandenen Koks dauert dagegen wesentlich
langer, weshalb die Beschreibung entgaster Pellets besonders interessant ist.
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Bevor ein Modell entwickelt werden kann, miissen die wesentlichen Anderungen zunéchst
experimentell charakterisiert werden. Wahrend Holzpellets im Rohzustand in der Literatur
gut untersucht sind, sind fiir die detaillierte Beschreibung der entgasten Pellets weitere
Experimente notig. Die wesentlichen Ziele der experimentellen Charakterisierung sind die
Identifikation der strukturellen Anderungen mittels Mikro-Computertomografie und die
Beschreibung des resultierenden statischen und dynamischen Verhaltens der entgasten
Pellets.

Basierend auf der experimentellen Charakterisierung soll ein Modell abgeleitet werden.
Hierfiir wurde das BPM als Methode gewéahlt. Das BPM bietet sich fiir die Modellierung
von Holzpellets besonders an, da es sich bei Pellets um einen aus Partikeln kompaktierten
Korper handelt. Die diskrete Natur des Ansatzes erlaubte es dabei, im Gegensatz zu
Ansétzen der Kontinuumsmechanik, Bruch und Inhomogenitiaten direkt darzustellen. Da
fiir die DEM bereits Ansétze zur Modellierung von Warmetransport (Peng et al., 2020)
und der thermochemischen Umsetzung (Ostermeier et al., 2019) entwickelt wurden, gibt
es hier eine gute Ubertragbarkeit von Modellen und Ansétzen.

Das BPM ist in erster Linie ein mechanischer Modellierungsansatz. Daher muss die Metho-
de zunéchst um die nétigen Modelle zur Simulation der thermochemischen Umwandlung
von Holzpellets erweitert werden. Fiir die thermochemische Umwandlung von Holzpel-
lets existieren auch bereits Literaturdaten, die zur Validierung des Modells verwendet
werden kénnen. Anhand des Umwandlungsmodells sollen die identifizierten strukturellen
Veranderungen nachgebildet und das resultierende mechanische Verhalten vorhergesagt
werden. Damit soll untersucht werden, inwieweit mittels numerischer Simulation die
Auswirkung von Betriebsbedingung auf sekundéire und perkolative Fragmentierung vor-
hergesagt werden konnen. Als Basis zur Entwicklung der entsprechenden Methoden dient
das Open-Source-Projekt MUSEN (Dosta und Skorych, 2020). MUSEN erlaubt es die
Mechanik des BPMs schnell auf Grafikkarten zu berechnen und kann gleichzeitig einfach
angepasst werden.

Wie bei jeder numerischen Approximation bedarf die Simulation der Holzpellets ver-
schiedener Modellparameter. Daher ist eine Kalibrierung anhand von Experimenten
unumgéanglich. Gerade beim BPM ist die Kalibrierung des mechanischen Verhaltens kom-
plex und bedarf vieler Simulationen, die den Rechenaufwand der spéteren Untersuchungen
iibersteigen kénnen. Daher gilt es zunéchst Strategien fiir eine effiziente Kalibrierung zu
entwickeln, damit der nétige Rechenaufwand wéhrend der Modellentwicklung reduziert
werden kann.

1.6 Ausblick uiber diese Arbeit

In dieser Arbeit kommen sowohl experimentelle als auch numerische Methoden zum
FEinsatz. Zunéchst werden in Kap. 2 die experimentellen Methoden zur Charakterisierung
der Holzpellets erldutert. Dazu werden die verwendeten Sorten Holzpellets eingefiihrt und
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die Verfahren zur Entgasung der Proben vorgestellt. Die verwendeten mechanischen Tests
werden ebenfalls diskutiert. Weiterhin wird die Mikro-Computertomographie detaillierter
beschrieben, da die aus dem Verfahren gewonnen Strukturinformationen essenziell fiir
diese Arbeit sind.

Kap. 3 behandelt die Grundlagen der verwendeten numerischen Methoden: die Diskrete-
Elemente-Methode sowie das darauf aufbauende Bonded-Particle-Modell. Der Fokus liegt
dabei auf dem aktuellen Stand der Methoden. Die Anpassungen und Weiterentwicklungen
werden in einem spéteren Kapitel diskutiert.

Da bei der Anwendung des Bonded-Particle-Modells auf die Entgasung von Holzpellets
eine komplexe Kalibrierung von Modellparametern nétig ist, wurden zunéchst Methoden
zur effizienteren Kalibrierung entwickelt. Diese Methoden werden in Kap. 3.3 vorgestellt
und mithilfe von Testféllen aus der Literatur validiert.

Die Ergebnisse der experimentellen Charakterisierung der Holzpellets werden in Kap. 4
vorgestellt. Dies beinhaltet die strukturellen Veranderungen durch die Entgasung sowie
das resultierende mechanische Verhalten nach der Entgasung.

Kap.5 stellt das aus der experimentellen Charakterisierung abgeleitete Modell vor,
mit dem das Bonded-Particle-Modell erweitert wird. Diese Erweiterungen erlauben es,
die thermochemische Umsetzung und die daraus resultierende Strukturdnderung zu
simulieren.

Die Validierung der entwickelten Methode sowie die Untersuchung der Simulationsergeb-
nisse erfolgen in Kap. 6. Dabei steht die Wirkweise der entwickelten Methode sowie die
Analyse des Versagensverhaltens im Fokus.

Abschliefend werden in Kap. 7 alle Ergebnisse und die daraus resultierenden Erkenntnisse
dieser Arbeit zusammengefasst.
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2 Experimentelle Methoden

Zur Charakterisierung der Holzpellets im entgasten sowie auch im rohen Zustand wurden
verschiedene experimentelle Untersuchungen durchgefiihrt. Ziel der Experimente ist es,
das Verstindnis iiber die Anderungen der mechanischen und strukturellen Veréinderung
wéhrend der Entgasung zu erh6hen, um darauf aufbauend ein numerisches Modell zu
entwickeln und zu validieren. Der Fokus aller Untersuchungen liegt dabei auf dem
entgasten Zustand, da der Rohzustand von Holzpellets bereits umfassend untersucht
wurde (Bergstrom et al., 2008; Stelte, Holm et al., 2011; Oveisi et al., 2013; Jagers, Wirtz,
Scherer und Behr, 2020; Horabik et al., 2021).

Da Holzpellets ein Naturprodukt aus verschiedensten Holzsorten sind, ist es aufgrund
der starken Unterschiede und Schwankungen kaum moéglich Holzpellets als Ganzes
reprasentativ zu beschreiben. Bereits verschiedene Produktionszeitpunkte kénnen durch
die vielen Einflussfaktoren zu unterschiedlichen Eigenschaften fithren (sieche Abschn.1.3).
Um die Eigenschaften von Holzpellets préazise zu quantifizieren, sind daher sehr grofie
Stichproben nétig. Fiir die Ziele der Arbeit ist eine qualitative Beschreibung des Verhaltens
jedoch hinreichend. Daher beschridnken sich die Untersuchungen auf drei verschiedene
Sorten von Holzpellets, wobei alle Experimente mit Pellets aus derselben Lieferung
erfolgen. Die verwendeten Sorten werden im ersten Abschnitt (Abschn. 2.1) vorgestellt.

Um den Einfluss der Umgebungsbedingungen bzw. des Warmeflusses auf die Eigen-
schaften der Pellets nach der Entgasung qualitativ bewerten zu koénnen, erfolgte die
Entgasung unter vier verschiedenen Bedingungen (Abschn. 2.2). Damit soll der Einfluss
der Wirbelschichtumwandlung besser sichtbar gemacht werden. Zur anschliefenden Un-
tersuchung des mechanischen Verhaltens kamen Kompressionstests und Aufprallversuche
zum Einsatz (Abschn. 2.4-2.5). Die Strukturellendnderungen wurden im Detail mittels
Mikro-Computertomografie (LCT oder microCT) analysiert (Abschn. 2.6).

2.1 Untersuchte Holzpellets

Drei Typen von Holzpellets wurden im Rahmen dieser Arbeit untersucht:

Typ A weifle Holzpellets aus Fichte mit einem Zieldurchmesser von 6 mm von der Firma
PowerPellets Vertriebs GmbH & Co. KG (Deutschland),

Typ B braune Holzpellets aus Laub und Nadelholz mit einem Zieldurchmesser von
6 mm von der Firma Plospan Bio-Energy B.V. (Niederlande),
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Typ C braune Holzpellets aus gemischten Holzsorten mit einem Zieldurchmesser von
9mm von der Firma Dingliang Co. (China).

Bei allen drei Typen handelt es sich um kommerziell erhéltliche Pellets. In Abb. 2.1 sind
Fotos der drei Typen dargestellt. Pellets vom Typ A dienen in dieser Arbeit als Basis fiir
alle Untersuchungen. Die Untersuchungen der anderen Typen dient der Uberpriifung der
Konsistenz vorhandener Trends iiber verschiedenen Typen hinweg.

Die Typ A und B Pellets wurden im Rahmen dieser Arbeit an der Technischen Universitéat
Hamburg untersucht. Kompressionstests der konditionierten Typ C Pellets erfolgte
teilweise durch die Kooperationspartner im zugrundeliegenden Forschungsprojekt an der
Nanjing Normal University und an der Southeast University. Die Rohdaten der Tests
wurden vom Kooperationspartner zur Verfiigung gestellt und die Auswertung erfolgte im
Rahmen dieser Arbeit.

Zur Einordnung der verwendeten Holzpellets wurden Immediat- und Elementaranalysen
durchgefiihrt. Die Immediatanalyse sowie die Bestimmung des Feuchte-, Asche- und
Fliichtigenanteils erfolgte auf Basis der DIN 51719; DIN 51718; DIN 51734 und DIN
51720 im Muffelofen. Die Elementaranalyse wurde durch das Zentrallabor der Technischen
Universitdt Hamburg mit einem vario MACRO cube der Firma Elementar durchgefiihrt,
der auf Analyse durch Gaschromatografie mittels Warmeleitfdhigkeitsdetektor basiert.
Zur Bestimmung der Abmafle wurde die Priifpresse fiir die Kompressionstests sowie ein
Messschieber verwendet (siehe Abschn. 2.3).

Alle Ergebnisse sind in Tab. 2.1 aufgefithrt. Die Analysen zeigen, dass die generelle Zu-
sammensetzung der Pellets sehr dhnlich ist. Einzig der erhohte Stickstoff- und verringerte
Kohlenwasserstoffanteil bzw. der verringerte Fliichtigenanteil bei den Typ C Pellets fallt
auf. Signifikante Auswirkungen auf die Struktur nach der Entgasung alleine durch diese
geringen Unterschiede in der Zusammensetzung sind nicht zu erwarten.

Typ C

Abb. 2.1: Fotos von den in dieser Arbeit untersuchten drei Holzpelletstypen im Rohzustand. (CC BY
4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)
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Tab. 2.1: Ergebnisse der Immediatanalyse im Bezugszustand ,analysenfeucht* (an) sowie Ergebnisse der
Elementaranalyse auf wasserfreier Basis (wf) fiir alle drei Arten von Holzpellets. Die Elementaranalyse
erfolgte in Einfachbestimmung mit Homogenisierung der Probe und ist daher ohne Standardabweichung
angegeben.

Mittlerer Feuchte Asche Fliichtigenanteil
Durchmesser (an) (an) (an)
[mm] [Gew.-%)] [Gew.-%)] [Gew.-%)]

Typ A 6,1 (+o02 7,5 (+0,8) 0,2 (20,09 77 (+0,3)

Typ B 6,3 (xo0.5 7,2 (+0,6) 0,3 (+0,07) 75 (+0,3)

Typ C 9,2 (+o.6) 6,2 (+1,2) 1,2 (+o0,1) 73 (+0,2)

(£ Standardabweichung)

N C H S

(wf) (wf) (wf) (wf)

[gkg ] [gkg ] [gkg ] [gkg ]
Typ A <1,00 471 65,0 <2,00
Typ B 2,15 479 63,4 <2,00
Typ C 6,35 460 60,8 <2,00

2.2 Proben Vorbereitung

Viele der untersuchten Eigenschaften, wie z. B. die mechanische Festigkeit, hangen stark
von den Dimensionen des jeweiligen Pellets ab. Daher wird die Lange der Pellets angepasst,
indem sie zugeschnitten bzw. geschliffen werden. In fast allen Untersuchungen wurden
Pellets mit einer Lange von 10 mm verwendet. Nur fiir die Aufprallversuche wurden
verschieden lange Pellets verwendet, da hier ein hoher Einfluss der Linge erwartet wird.
Das Schneiden und Schleifen fithrt zusédtzlich zu einer glatteren, definierten Oberflache
an den Stirnseiten. Dadurch kann der Einfluss von unterschiedlichen Stirnflichen auf
die gemessenen Groflen stark reduziert werden. Zur Entgasung der Pellets wurden vier
verschiedene Methoden angewendet:

Muffelofen: Der Muffelofen (MO) wird als Basismethode verwendet, in der die Pellets
mit geringer Aufheizrate und ohne jegliche Umstréomung entgasen.

Durchstromter Reaktor: Es wird ein leerer beheizter Wirbelschichtreaktor mit ge-
ringer Umstromung sowie mit starker Umstromung der Pellets verwendet. Diese
Methode erhoht die Aufheizrate deutlich, verursacht aber keine mechanische Bean-
spruchung der Pellets. Die beiden unterschiedlichen Szenarien werden im Folgenden
als Nieder-Volumenstrom-Reaktor (NVR) bzw. Hoch-Volumenstrom-Reaktor (HVR)
bezeichnet.

Wirbelschichtreaktor: Betrieben wird ein Reaktor mit einer blasenbildenden Wirbel-
schicht und Quarzsand als Bettmaterial. Verglichen mit den anderen Methoden ist
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die Aufheizrate in dieser Methode deutlicher erhoht. Gleichzeitig sind die Pellets
jedoch deutlich erh6hten mechanischen Lasten ausgesetzt. Dieser Szenerio wird mit
dem Akronym FBR fiir die englische Bezeichnung fluidized bed reactor abgekiirzt.

Bei allen Methoden wurde die Reaktortemperatur bei 900 °C gehalten. Der genaue Prozess
fiir jede Methode wird im Folgenden beschrieben.

2.2.1 Muffelofen (MO)

Die Entgasung in einem geschlossenen Tiegel im Muffelofen dient als Basismethode und
Pellets von allen verschiedenen Typen wurden mit dieser Methode konditioniert. Als
Muffelofen kam der Ofen Heraeus MR 170 E zum Einsatz. Der Prozess zur Entgasung
wurde basierend auf DIN 51720 zur Bestimmung des Gehaltes an fliichtigen Bestandteilen
entwickelt.

Im ersten Schritt werden die Tiegel bestehend aus Quarzglas leer gebrannt. Nachdem die
Tiegel wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt sind, wird jeder Tiegel mit je einem Pellet
befiillt. Der geschlossene Tiegel kommt fiir 7 Minuten in den 900 °C heiflen Muffelofen.
Abschlieflend werden die geschlossenen Tiegel wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt.

2.2.2 Wirbelschichtreaktor fiir Typ A und Typ B Pellets (FBR)

Der Wirbelschichtreaktor, der fir Typ A und Typ B Pellets verwendet wurde, hat einen
Innendurchmesser von 53 mm. Der Reaktor wird durch eine elektrische Heizung, die den
Reaktor umbhiillt, erhitzt. Das einstromende Gas wird mittels derselben elektrischen Hei-
zung vorgewarmt bevor es in den Reaktor eingefiihrt wird. Eine schematische Darstellung
des Reaktors ist in Abb. 2.2a gezeigt. Weitergehende Details iiber den Reaktor kénnen
gegebenenfalls in Haus, Goltzsche et al. (2019) nachgelesen werden.

Fiir die Entgasung werden die Holzpellets durch ein schmales Rohr, welches kurz vor der
Verteilerplatte endet, in den Reaktor gebracht. Vor der Einfuhr werden sie auflerhalb
des Reaktors in einem Plastikschlauch gehalten, der mit dem Fallrohr verbunden ist.
Dieser Aufbau erlaubt das einzelne Zufithren von Pellets mit ungefihr der gleichen
Anfangstemperatur. Um die Pellets wieder aus dem Reaktor zu extrahieren, befindet
sich ein Korb im Reaktor. Der Durchmesser des Korbs ist nur minimal kleiner als der
Innendurchmesser des Reaktors und besteht aus einem Stahlgitter mit einer Gittergrofie
grofler als die maximale Bettmaterialgrofle. Dadurch kénnen die entgasten Pellets aus
dem Wirbelschichtbett herausgehoben werden.

Fiir alle Wirbelschichtexperimente mit diesem Reaktor wird 90 g Quarzsand als Bettmate-
rial verwendet. Das 10., 50. und 90. Perzentil der massebezogenen Partikelgroflenverteilung
des Sands betragen jeweils dig = 0,134 mm, dsg = 0,196 mm und dgg = 0,298 mm und
die Feststoffdichte betrigt 2600kg m—2 (Haus, Goltzsche et al., 2019; Wytrwat et al.,
2020).
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Pelletzufuhr
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Gaszufuhr Kiihlapparat
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a) Wirbelschichtreaktor (FBR) b) Wirbelschichtreaktor (FBR)
und Hoch-Volumenstrom-Reaktor (HVR) und Nieder-Volumenstrom-Reaktor (NVR)
fiir Pellets vom Typ A und B fiir Pellets vom Typ C

Abb. 2.2: Schematische Darstellungen der verwendeten Wirbelschichtreaktoren zur Entgasung der
Holzpellets (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)

Das Bett wird mit reinem Stickstoff fluidisiert bei einem Volumenstrom von 2,5 L min~!.

Bevor das erste Pellet eingebracht wird, wird die Betttemperatur auf 900 °C eingestellt.
Unter der Annahme einer isobaren Expansion eines idealen Gases von 20 °C auf 900 °C
ergibt der Volumenstrom eine Leerrohrgeschwindigkeit von ca. 7cms™!. Mithilfe der
von Wen und Yu (1966) vorgeschlagenen Korrelation ldsst sich die Minimalfluidisations-
geschwindigkeit wu,,; abschatzen aus der dynamischen Viskositét py und der Dichte p,
des Fluidisierungsgases, aus der Archimedes Zahl (Ar), der Erdbeschleunigung g, dem
Partikeldurchmesser d, und der Partikeldichte ps:

Hg '
mf = 1135,7 + 0,048 Ar — 33,7) , 2.1
s = o (V11357 + v 337) (2.1)
a3 s —
AT:M' (2.2)
o

Die verwendete Leerrohrgeschwindigkeit entspricht demnach etwa dem 4-5-fachen der nach
Gl. (2.1) approximierten minimalen Fluidisierungsgeschwindigkeit von w,,; ~ 1,6 cms™!
bei 900°C Betttemperatur !. Mit einer vergleichbaren Fluidisierungsgeschwindigkeit

'Die fiir Stickstoff angenommene dynamische Viskositéit bei 900 °C betrigt 45,6 pPas (siche beispiclsweise
Guevara (1969)) und die Dichte wurde tiber die ideale Gasgleichung bestimmt.
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relativ zu w,,y bei Verwendung von dhnlichem Bettmaterial hat Reschmeier (2015) ein
Wirbelbett mit ndherungsweise isothermem Verhalten zur Umwandlung von Holzpellets
erreicht. Daher kann von einem stabilen Wirbelbett mit gleichméfiigen Bedingungen fiir
alle Pellets ausgegangen werden.

Das Einbringen der Pellets erfolgt schrittweise. Vor dem Einbringen eines weiteren Pel-
lets wird sichergestellt, dass kein signifikanter Anteil an Synthesegas mehr messbar ist.
Dies soll sicherstellen, dass die Umgebungsbedingungen fiir alle Pellets &hnlich sind.
Die nétige Zeit wurde in Vorversuchen mittels Gasanalyse bestimmt. Aufgrund dieses
Vorgehens variiert jedoch die Verweilzeit der Pellets im Reaktor. Unter den gegebenen
Umgebungsbedingungen ist nach der Entgasung unabhéngig von der Aufenthaltszeit
jedoch keine weitere thermochemische Veranderung der Pellets zu erwarten. Daher ist
davon auszugehen, dass sich nur die mechanische Belastung auf die Pellets erhoht. Um den
Einfluss der unterschiedlichen Verweilzeiten zu minimieren und die Umgebungsbedingun-
gen moglichst dhnlich zu halten, wurden maximal 30 g Biomasse eingebracht, bevor der
Reaktor runtergefahren wurde. Daraus ergibt sich eine Betriebszeit von etwa 30 min. Fiir
die ersten zwei Stunden des Abkiihlprozesses wird das Bett weiterhin fluidisiert. Dieses
Vorgehen wurde gewéhlt, um die Pellets keiner untypischen mechanischen Belastung
in einem Festbett auszusetzen. Es zeigte sich auch, dass ohne Fluidisierung wéhrend
des Abkiithlens mehr Bettmaterial an der Oberfliche der Pellets hingenbleibt, was fiir
verdnderte Bedingungen durch das Festbett und den Riickgang der thermalen Expansion
spricht. Durch dieses Vorgehen beim Abkiihlen wird die unterschiedliche Verweilzeit
im Reaktor vernachlédssigbar. Nach dem Abschluss des Kiihlvorgangs wird der Korb
zusammen mit den Pellets aus dem Reaktor geholt.

2.2.3 Rohrreaktor mit starker Umstromung fiir Typ A und B (HVR)

Als HVR fir Typ A und Typ B Pellets wird der Wirbelschichtreaktor des letzten
Abschnitts verwendet. Das Ziel dieser Betriebsbedingung ist es, eine schnelle Aufheizung
zu erreichen und gleichzeitig eine Vorschéddigung der Pellets zu vermeiden. Daher wird der
Reaktor ohne Bettmaterial betrieben. Der Stickstoffvolumenstrom wird jedoch konstant
gehalten, was ebenfalls zu einer Gasgeschwindigkeit von ca. 8cms™! fiihrt. Da das
Gas vorgewédrmt wird, kann trotzdem ein hoher konvektiver Warmeiibergang realisiert
werden.

Die Pellets werden nacheinander zugefiihrt bis ein Maximum von 30 g Rohmasse erreicht
ist und der Reaktor abgekiihlt wird. Die Menge der dem Reaktor zugefiihrten Rohbiomasse
wird begrenzt, um die Ahnlichkeit der Bedingungen fiir alle Pellets zu verbessern.

2.2.4 Wirbelschichtreaktor fiir Typ C Pellets (FBR)

Die Konditionierung der Typ C Pellets in der Wirbelschicht erfolgte durch den Koope-
rationspartner des zugrundeliegenden Forschungsprojekts an der Southeast University.
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Der verwendete Reaktor hat einen Innendurchmesser von 32mm. Eine schematische
Darstellung des Reaktors ist in Abb. 2.2b gezeigt. Im Gegensatz zum vorher vorgestellten
Reaktor konnte die Extraktion der Pellets im laufenden Prozess stattfinden. Dazu existiert
ein bewegbarer Korb, ebenfalls bestehend aus einem Gitter mit einer Gittergréfie grofier
als das Bettmaterial. Nach dem Herausheben des Pellets konnte das Pellet zusétzlich aktiv
gekiihlt werden. In diesem Reaktor wird das Gas zur Fluidisierung erst im Reaktor erhitzt.
Daher befindet sich die Verteilerplatte weiter oben im Reaktor (siche Abb.2.2b). Als
Bettmaterial wurde ebenfalls Quarzsand verwendet mit einem mittleren Durchmesser von
375 um. Das Bett wird mit Stickstoff mit einem Volumenstrom von 2,0 L min~! fluidisiert.
Basierend auf der Annahme eines idealen Gases kann die Leerohrgasgeschwindigkeit
bei der Reaktortemperatur von 900°C auf etwa 17cms~! berechnet werden. Daher
ist die Gasgeschwindigkeit etwa drei- bis viermal so hoch wie die geschitzte minimale
Fluidisierungsgeschwindigkeit von u,s ~ 5,2cms™! (basierend auf Gl (2.1) und den
gleichen Annahmen wie in Abschn. 2.2.2). Damit ist die relative Fluidisierungsgeschwin-
digkeit leicht geringer, jedoch hat Reschmeier (2015) festgestellt, dass der Einfluss auf
die Umsetzungsgeschwindigkeit der Pellets in diesem Geschwindigkeitsbereich gering
ist. Entsprechend wird erwartet, dass die Umgebungsbedingungen dem des anderen
Wirbelschichtreaktors sehr dhnlich sind.

2.2.5 Rohrreaktor mit schwacher Umstromung fiir Typ C Pellets (NVR)

Der Wirbelschichtreaktor aus dem vorherigen Abschnitt wird ebenfalls ohne Bettmaterial
betrieben. Da der Gastrom jedoch nicht stark genug vorgeheizt werden kann wird der
Volumenstrom des Stickstoffs auf 0,1 L min~! begrenzt. Diese Reaktorbedingung wird
mit dem Akronym (NVR) bezeichnet. Sie ergibt eine Aufheizrate, die zwischen der des
Muffelofens und dem stark umstrémenden Reaktor fiir Typ A und Typ B Pellets liegt.

2.3 GroBen zur Beschreibung der Basiseigenschaften

Zur Beschreibung der grundlegenden Veranderungen der Holzpellets wihrend der Entga-
sung werden zwei einfache und leicht zu messende Messgrofien verwendet: die scheinbare
Dichte und die Skalierungsfaktoren des dufleren Volumens. Es handelt sich dabei um
scheinbare Groflen, weil sie auf dem scheinbaren Volumen basieren. Das scheinbare Vo-
lumen (V,pp) ist das Volumen einer umschlieBenden, konvexen Fliche, einschliefilich
aller inneren Poren. Zur Bestimmung der Werte wird ndherungsweise angenommen,
dass die Pellets vor und nach der Entgasung eine zylindrische Form haben. Der Feh-
ler dieser Schéitzung fiir entgaste Pellets wird in Abschn. 4.1.1 iiber die Ergebnisse der
Mikro-Computertomographie-Bildgebung diskutiert.
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Die scheinbare Dichte (papp) ist besonders interessant fiir die Modellierung der Fluiddy-
namik eines Reaktorsystems. Sie wird berechnet durch:

Mpellet Mpellet
_ pe _ P
Papp = —,— = " pa > (2.3)
app T Lpellet L{lpe]1et

wobei mypeler die gemessene Masse, Rperer und Lpeliet der Radius bzw. die Liange des Pellets
sind. Da die Pellets nach dem Schneiden und Schleifen eine nahezu ebene Stirnseite haben,
wird die Lénge mit einem Messschieber gemessen. Der Radius des Pellets wird entweder
ebenfalls mit einem Messschieber oder mit der fiir die Kompressionstests verwendeten
Priifpresse TA. XT Texture Analyzer (Stable Micro Systems Ltd., Vereinigtes Konigreich)
ermittelt. Wahrend der Kompressionstests wird das Pellet mit einem flachen Stempel
zusammengedriickt. Neben der Kraft wird dabei auch die Position relativ zur Bodenplatte,
auf der das Pellet liegt, gemessen. Basierend auf der Analyse der Kraft-Weg-Kennlinie
kann der erste Punkt im Verlauf mit signifikanter Kraft bestimmt werden und zur
Bestimmung des Pelletradius verwendet werden. Beide Methoden werden kombiniert, um
einen Naherungswert fiir den durchschnittlichen Radius zu erhalten.

Um die Volumendnderung wiahrend der Entgasung zu quantifizieren, werden Volumen-
skalierungsfaktoren berechnet. Der Faktor ist definiert durch den Quotienten aus dem
Volumen nach der Entgasung und dem Volumen des Pellets im Rohzustand. Dabei wird
der scheinbare Wert des Volumens fiir die Berechnung des Faktors verwendet. Um die
Anisotropie der Schrumpfung zu analysieren, werden auch die Skalierungsfaktoren in
radialer und axialer Richtung berechnet.

2.4 Kompressionstests

Zur Charakterisierung der mechanischen Festigkeit der Pellets werden vornehmlich
Druckversuche in radialer Richtung, auch Spaltzugversuche oder Brazilian-Test genannt,
durchgefithrt. Die Tests werden entweder mit einem TA.XT Texture Analyzer (Stable
Micro Systems Ltd., Vereinigtes Konigreich) oder mit einer Digital Push-Pull Gauge (HP-
500, Handpi Co., China) durch den Kooperationspartner analysiert!. Bei beiden Geriten
werden wihrend der Kompression die Kraft-Weg- bzw. Kraft-Zeit-Verlaufe aufgezeichnet.
Gemessen werden soll ein quasistatisches Belastungsszenario. Daher wird eine mdoglichst
niedrige Belastungsgeschwindigkeit fiir den Kompressionsstempel gewéahlt. Beim TA.XT
Texture Analyzer wurde daher eine Geschwindigkeit von 0,1 mms~! verwendet und bei

der Digital Push-Pull Gauge eine Geschwindigkeit von 0,167 mms~!.

Um die mechanische Festigkeit zu vergleichen, wird im Folgenden die aufgebrachte
mechanische Arbeit bzw. die vorhandene Energie pro Masseneinheit an einem bestimmten
Punkt verwendet. Dazu wird der Kraft-Verlauf F(z) tiber den Weg x integriert und

Typ C Pellets, konditioniert im NVR und FBR, wurden vom Kooperationspartner vermessen. Alle
anderen Untersuchungen erfolgten im Rahmen dieser Arbeit.
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durch die durchschnittliche Masse der Pellets mpelier im entgasten Zustand der gegebenen
Konfiguration geteilt. Fiir einen Punkt im Kraft-Weg-Verlauf F), = F'(x,) ergibt sich also
die spezifische Energie e, aus

Zp
ep = /0 F(x)dx - ﬁlgeluet . (2.4)

Bereits im Rohzustand ist die Festigkeit der Pellets sehr unterschiedlich. Dies kann zum
Beispiel durch den Vergleich der elastischen Proportionalitatsgrenze fiir die Pellets im
Rohzustand gezeigt werden. Die Proportionalitdtsgrenze ist der Punkt, an dem die Kraft-
Weg-Kurve abflacht und der Graph nicht mehr linear ist, wie in Abb. 2.3 dargestellt ist.
Die Proportionalitétsgrenze entspricht in etwa der Elastizitdtsgrenze bzw. der Flielgrenze,
die jedoch auch hoher liegen kann.

Die Proportionalititsgrenzen der verwendeten Holzpellets sind in Tab. 2.2 dargestellt.
Zum Vergleich wird fiir die Mittelwerte der Proportionalitidtsgrenzen die beschriebene
Umrechnung auf die spezifische Energie angewendet und ebenfalls in der Tabelle darge-
stellt. Die Tabelle soll die grofle Variation in der Festigkeit der Pellets verdeutlichen. Die
bestimmte mittlere Elastizitdtsgrenze und die dazugehorige Energie stellen nur Naherun-
gen der wahren mittleren Werte dar. Sie wurden alle mit einer Series 1600 Universal
Testing Machine (Applied Test Systems, USA) gemessen. Dieses Gerét kann wesentlich
hohere Krafte aufbringen als die zuvor genannten Geréte. Dies ist nétig, da beispielsweise
der TA.XT Texture Analyzer maximal eine Kraft von 500 N aufbringen kann und teilweise
sowohl die gemessenen Proportionalitdtsgrenzen als insbesondere auch die Maximalkréfte
iiber dieser Grenze liegen.

Um die Ahnlichkeit bei radialer und axialer Belastung zu untersuchen, wurden zusitz-
lich Typ A Pellets nach der Entgasung im FBR mittels einachsiger Druckversuche in
axialer Richtung untersucht. Die Parameter der Versuche sind dabei identisch. Trotz

Proportionalitédtsgrenze

e Maximalkraft

Kraft [N]

\

Elastizitdtsgrenze

Verschiebung [mm]

Abb. 2.3: Schematische Darstellung einer typischen Kraft-Weg-Kurve von Holzpellets im Rohzustand
bei radialer Belastung. Durch die radiale Belastung ist die Kraft-Weg-Kurve am Anfang der Belastung
nicht linear, obwohl das Verhalten elastisch ist.
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Tab. 2.2: Gemessene mittlere Proportionalitdtsgrenze und entsprechende Energie pro Masseneinheit fiir
alle Typen an Pellets unter Rohbedingungen mit einer ungefidhren Lénge von 10 mm zur Veranschaulichung
der Variation unter Rohbedingungen.

Mittlere gemessene

Spezifische E ie bei d
Pellet Typ Proportionalitatsgrenze PezTISChe lnergle ber cer

IN] (+ Standardabweichung) Proportionalitéitsgrenze [J kg™ ]
Typ A 334 (£81) ~ 270
Typ B 170 (£73) ~ 80
Typ C 335 (£194) ~ 125

der geschliffenen Stirnflichen sind die Oberflichen nach der Entgasung jedoch nicht
glatt. Daher ergibt sich bei der axialen Belastung eine weitere Schwankung durch die
Untersuchungsmethode selbst.

2.5 Dynamische Aufprallversuche

Um die Abnutzung durch Bruch und Abrieb der Pellets aufgrund dynamischer Belastung
zu charakterisieren, werden Freifall-Aufprallversuche analysiert. Das Ziel dieser Tests
ist es, in einer kontrollierten Umgebung den Aufprall von Pellets mit einer bestimmten
Geschwindigkeit zu untersuchen. Damit soll allgemein die Widerstandsfahigkeit der Pellets
gegen sekundare Fragmentierung bewertet werden.

Um den Einfluss durch unterschiedliche Aufprallorientierungen zu reduzieren, werden
die Pellets nur in axialer Richtung gestartet. Das Pellet wird durch die Schwerkraft
beschleunigt und die Aufprallgeschwindigkeit wird nur tiber die Fallhéhe kontrolliert.

2.5.1 Vorstudien

Zunéchst wurden Vorversuche mit hohen Aufprallgeschwindigkeiten durchgefiihrt. Das
Ziel fiir den Vorversuch war es, ein geeignetes Studiendesign fiir die Aufpralle mit niedriger
Geschwindigkeit zu entwickeln. Aufpralle mit niedriger Geschwindigkeit treten in einem
Reaktor mit hoherer Wahrscheinlichkeit auf und liefern daher wichtige Erkenntnisse
iiber die Abnutzung durch sekundére Fragmentierung. Daher sollten mit dem Vortest
die ungefidhren Ausmafle des Bruchs und des Abriebs durch die Stéfle ermittelt werden.
Deshalb wurde eine Fallhéhe von 1,3 m gewéhlt. Die Geschwindigkeit des Aufpralls wurde
iiber diese Fallhohe abgeschétzt. Bei der gewahlten Hohe hat der Luftwiderstand einen
geringen Einfluss und wurde daher vernachléssigt. Die berechnete Aufprallgeschwindigkeit
ist dann ca. 4,5ms~!. Die Vorversuche zeigten, dass entgaste Pellets aufeinanderfolgenden
StoBen standhalten kénnen. Zum Beispiel waren zum Brechen von im FBR entgasten
Pellets des Typs C zwischen zwei und fiinf aufeinanderfolgende Stoéfle notwendig. Im
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Gegensatz dazu konnten einige der im MO entgasten Pellets vom Typ A mehr als 10 St68en
standhalten. Folglich fiihren aufeinanderfolgende Stéfe zu einer konstanten Schidigung.
Um Abrieb und Bruch bei niedrigen Aufprallgeschwindigkeiten zu untersuchen, ist daher
eine hohe Anzahl von aufeinanderfolgenden Stoflen erforderlich und wegen der grofien
Schwankung eine hohe Anzahl von Proben.

Um abzuschétzen, welche Belastungen die Pellets in einem CLG-Reaktor beim Aufprall
erfahren, wurden Simulationsergebnisse im Rahmen der Arbeit von Dymala, Wytrwat
et al. (2021) bzw. Dymala, S. Wang et al. (2022) ausgewertet. Simuliert wurde ein Reaktor
mit quadratischer Grundflache von 0,25m x 0,25 m in dem 16 entgaste Biomassepellets
mit einer Gasgeschwindigkeit von 1,0ms~! (bei Raumtemperatur) und Quarzsand fiir 10
Sekunden fluidisiert werden. Die Simulationen wurden mit der MP-PIC Methode (siehe
Abschn. 1.4.1) in BARRACUDA VR® 21.0 durchgefiihrt. Fiir die Anwendung der MP-PIC
Methode werden die Pellets als sphérisch approximiert. Aus den Simulationen wurden
die Trajektorien der Pellets, also die zeitlich aufgelosten Positions- Z(¢) und Geschwin-
digkeitsvektoren #(t) der Pellets extrahiert. Die verwendete zeitliche Auflosung fiir die
Bestimmung der Trajektorien betrédgt 10 ms. Ein Beispiel fiir eine Trajektorie eines Pellets
ist in Abb. 2.4 dargestellt. Man sieht deutlich mehrere abrupte Richtungsdnderungen.
Diese entstehen durch Kollisionen mit anderen Pellets sowie dem Bettmaterial oder der
Wand.

Zur Identifikation der relevanten Kollisionn wird die Anderung des Impulses betrach-
tet. Der Impuls eines einzelnen Pellets dndert sich in der Wirbelschicht durch externe
Krafteinfliissse wie Kollisionen, den Stromungswiderstand oder die Schwerkraft. Folglich
sind abrupte Anderungen des Impulses mit hoher Wahrscheinlichkeit auf Kollisionen
zuriickzufithren. Da die Masse der Pellets in der Simulation konstant ist, reicht die
Betrachtung der Geschwindigkeitsinderungen. Anhand des Betrags des diskreten Ge-
schwindigkeitsgradienten lassen sich folglich Kollisionen durch Identifikation signifikanter
lokaler Maxima bestimmen. Als signifikant wird ein lokales Maximum angenommen mit
einem Gradienten mindestens grofer als das 95. Perzentil aller auftretenden Gradienten.
Die Simulationen zeigen, dass ein Pellet etwa 4 solcher signifikanter Kollisionen pro
Sekunde hat.

Um die Belastung der Kollisionen mit den Belastungen bei den Freifall-Aufprallversuchen
zu vergleichen wird die kinetische Energie A Fy,, die wihrend des Aufpralls umgewandelt
wird, betrachtet. Bei der umgewandelten kinetischen Energie AEy;, handelt es sich um
die maximale Anderung der kinetischen Energie, also der Differenz zwischen Maximum
und Minimum wéahrend der Kollision. Bei den Freifall-Aufprallversuchen entspricht
die umgewandelte kinetische Energie ndherungsweise der gesamten kinetische Energie
des Pellets vor dem Aufprall. Fiir die Kollisionen mit verschiedenen Orientierungen im
Reaktor wird jedoch nur ein Teil der gesamten kinetische Energie umgewandelt. Da in den
Trajektorien die Kollisionen nicht hinreichend zeitlich aufgel6st sind, um das Minimum der
kinetischen Energie direkt zu bestimmen, wird die kinetische Energie A Ey;, anhand der
Geschwindigkeitskomponente des Pellets vor der Kollision in Richtung der Impulsénderung
berechnet. Die Richtung der Impulsénderung ergibt sich aus der normierten vektoriellen
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Geschwindigkeitsdifferenz vor und nach der Kollision. Demnach wird die umgewandelte
kinetischen Energie bei einer Kollision zwischen den zwei Zeitpunkten ¢; und t2 berechnet
mit )
Wb)—ﬂh))
| Mpellet - 2.5
[ie) — st ) " 2
Das Histogramm in Abb. 2.5 zeigt die Verteilung der wéihrend der Kollision umgewandelten
kinetischen Energie fiir die als signifikant klassifizierten Kollisionen. Die umgewandelte

kinetische Energie ist vornehmlich im Bereich weniger pJ bis zu etwa 100 — 200 pnJ.
Kollisionen mit héheren Energien existieren nur noch vereinzelt.

AB, = % <17(t1) -

2.5.2 Versuchsplan

Aufgrund der Ergebnisse der Voruntersuchungen wurde eine dynamische Aufprallstudie
geplant, bei der jedes Pellet 100 aufeinanderfolgenden Stoéf8en ausgesetzt wurde. Nach
jeweils zehn Stoflen wird der Massenverlust mit einer hochprézisen Waage gemessen. Auf
diese Weise soll der kontinuierliche Verschleifl des Pellets in einem Reaktor abgeschétzt
werden. Auflerdem kann die kontinuierliche Beschiddigung schlussendlich zum Bruch
des Pellets fithren. Der Bruch ist gekennzeichnet durch eine Fragmentierung und die
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Abb. 2.4: Trajektorie eines einzelnen Pel- Abb. 2.5: Histogramm der umgewandelten kinetischen
lets in einem Reaktor mit quadratischer Energie wahrend signifikanter Kollisionen aller 16 simu-
Grundflache simuliert mit der MP-PIC Me- lierten Pellets. Signifikante Kollisionen wurden bestimmt
thode in BARRACUDA VR® 21.0. Die Farbe anhand von abrupten Anderungen der Geschwindigkeitsvek-
der Linie zeigt den Zeitpunkt, bei dem das toren beziehungsweise hohen Geschwindigkeitsgradienten
Pellet die entsprechenden Koordinaten ge- der Pellets.

habt hat.
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Bildung von Feinanteilen. Typischerweise liegen genau zwei Fragmente vor. Die Fragmente
bestehen noch aus mehreren zusammenhéngenden Kokspartikeln, und die zylindrische
Form ist typischerweise noch sichtbar. Um eine strikte Trennung zwischen Bruch und
Abrieb zu gewéhrleisten, wird das Pellet als gebrochen betrachtet, wenn es zwei Segmente
mit einer Schattenfliche in der Grofle der Stirnfliche des urspriinglichen Zylinders gibt.
Diese Definition stellt sicher, dass die Fragmente einen signifikanten Stromungswiderstand
haben. Wenn das Pellet als gebrochen betrachtet wird, wird der Test gestoppt.

Aufgrund der hohen Streuung wurden hauptsichlich Typ-A-Pellets getestet. Fiir Pellets
vom Typ A wurden drei verschiedene Fallhéhen (2,5 cm, 5,5cm und 11,5cm) und drei
verschiedene Pelletlangen (1cm, 1,5cm und 2,5cm) untersucht. Insgesamt wurden 75
verschiedene Proben vorbereitet und in einem randomisierten Versuchsplan getestet. Die
Geschwindigkeit des Aufpralls wird {iber die Fallh6he gy berechnet. Fiir die verwendeten
kleinen Hohen kann der Luftwiderstand vernachlissigt werden (vgl. Oveisi et al. (2013)),
und die Geschwindigkeit des Pellets beim Aufprall v wird mithilfe der Fallbeschleunigung

g abgeschétzt:
2
v = ,/% . (2.6)

Somit liegen die untersuchten Aufprallgeschwindigkeiten bei etwa 0,7ms™!, 1ms~! und
1,5ms~!. Die kinetische Energie des Pellets beim Aufprall wird berechnet durch
1 2
Eyin = S MpelletV - (27)

2

Abhéngig von der Masse der Pellets ergeben sich kinetische Energien im Bereich von
10 pJ bis 130 pnJ. Dies entspricht dem Bereich, in dem bei den Reaktorsimulationen die
meisten Kollisionen stattfinden (vgl. Abb.2.5). Die kinetische Energie wird auch in der
Auswertung der Versuche als Bezugsgréfie verwendet, um einen einzelnen Parameter zu
erhalten, der die beiden Einflussgrofien Masse und Geschwindigkeit zusammenfasst.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Gréflen ausgewertet: die Bruchwahrscheinlichkeit
und der Massenverlust pro Aufprall. Die Bruchwahrscheinlichkeit berechnet sich aus
der Anzahl der gebrochenen Pellets geteilt durch die Gesamtmenge der Pellets. Der
Massenverlust pro Aufprall wird berechnet, indem der Massenverlust fir jedes Pellet
(ohne Bruch) durch die Anzahl der Aufpralle dividiert wird. Der Wert wird auf die
Ausgangsmasse vor dem Aufprallversuch normiert.

Um zu priifen, wie sich das Verhalten fiir verschiedene Pellet-Typen &dndert, wurden
auch 15 Pellets vom Typ B mit einer Lange von 10 mm und einer Fallh6he von 5,5cm
getestet.
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2.6 Mikro-Computertomographie

Um die Verdnderung der inneren Struktur der Pellets zu analysieren, wurden Rontgen-
Mikro-Computertomographie (microCT)-Bilder erstellt. Die Verdnderung wird anhand
der Pellets von Typ A untersucht. MO und FBR Entgasung wurden angewendet, um
einen grofien Unterschied im Zustand abzudecken. Fiir die Analyse wurde jeweils dasselbe
Pellet vor und nach der Entgasung abgebildet. Um sicherzustellen, dass die Orientierung
des Pellets zwischen den Bildern identifiziert werden kann, wurde eines der Enden
des Pellets in einem Winkel abgeschliffen. Um die Reproduzierbarkeit der Daten zu
iiberpriifen, wurde jedes Mal ein zusétzliches Pellet aufgenommen und qualitativ mit
dem Hauptbild verglichen. Auflerdem wurde zu Vergleichszwecken ein im HVR entgastes
Pellet abgebildet.

2.6.1 Grundlagen der Computertomographie

Aufgrund der grofien Bedeutung der Computertomographie (CT) fiir die Modellgenerie-
rung in dieser Arbeit soll im Folgenden diese Technik kurz genauer vorgestellt werden. Auf
diese Weise sollen die Moglichkeiten und Grenzen der resultierenden Bilder verdeutlicht
werden.

Bei der Computertomographie wird das abzubildende Objekt von Réntgenstrahlen durch-
leuchtet und die durch das Objekt abgeschwéchten Strahlen werden detektiert. Durch
Kombination der gemessenen Absorptionsprofile aus verschiedenen Richtungen lasst sich
der Absorptionsgrad in jedem Volumenelement, genannt Vozel, mittels Rekonstruktions-
algorithmen berechnen. Fiir ingenieurtechnische und materialwissenschaftliche Bereich
ergibt sich dadurch ein weites Anwendungsgebiet, da CT die Moglichkeit bietet zer-
storungsfrei die innere Struktur von Objekten abzubilden. CT-Systeme werden meist
nach der Gréfle der Voxels bzw. nach der Grofle des Fokuspunktes der Rontgenstrahlung
klassifiziert. Das in dieser Arbeit verwendete microCT arbeitet entsprechend im Bereich
einiger Mikrometer. Daher ist die Bezeichnung Mikro-Computertomographie (microCT)
tiblich. (Carmignato et al., 2018)

Die Abschwéichung der Rontgenstrahlung fiir ingenieurtechnische Anwendungen basiert
hauptséchlich auf 3 Effekten:

Photoelektrischer Effekt: Wenn die Energie des eintreffenden Photons der Rontgen-
strahlung grofler als die Bindeenergie der atomaren Elektronen ist, kann ein Elektron
gelost werden und ein Photoelektron wird emittiert.

Compton-Streuung: Wenn die Energie des eintreffenden Photons der Réntgenstrah-
lung deutlich grofler als die Bindeenergie der atomaren Elektronen ist, wird das
Photon beim Herauslésen des Elektrons nicht absorbiert, sondern bewegt sich nach
dem Aufprall mit gednderter Wellenldnge und Richtung weiter.

Kapitel 2. Experimentelle Methoden



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 42

Rayleigh-Streuung: Photonen mit niedriger Energie interagieren mit dem oszillieren-
den elektrischen Feld der Elektronen. Dabei kénnen die Photonen abgelenkt werden,
ohne dass sich die Energie der Photonen andert.

Die Gesamtabsorption héangt dabei stark von der Energie der Réntgenstrahlung und
dem bestrahlten Material ab. Wenn Rontgenstrahlung sich durch ein Objekt bewegt,
verringert sich die Intensitit I; exponentiell bezogen auf die Initial-Intensitéat I:

I (z) = Ip * exp(—apT) (2.8)

Der Exponent héngt dabei von dem Gesamt-Absorptionskoeffizient uq;, ab. Dieser Zu-
sammenhang wird BEER-LAMBERT-Gesetz genannt. Die Gesamtabnahme der Intensitét
ergibt sich durch das Integral der Gleichung iiber den gesamten Weg. Wenn die Réntgen-
strahlung polychromatisch ist, muss iiber das Energiespektrum der Rontgenstrahlung
integriert werden. Um nun den Absorptionskoeffizient in jedem Voxel zu bestimmen,
muss die Inverse der Integralgleichung bestimmt werden, wofiir demnach Projektionen
aus verschiedenen Richtungen benoétigt werden. Dazu wird meist monochromatische
Rontgenstrahlung angenommen (Carmignato et al., 2018).

Die Bilderzeugung mittels CT resultiert zwangsldufig in systematischen Fehlern im
rekonstruierten Volumen. Diese Abweichungen vom Originalobjekt werden auch Artefakte
genannt. Typischerweise entscheidende Ursachen fiir Artefakte sind die sogenannte
Strahlaufhirtung (engl. beam hardening), die Streuung sowie das Rauschen.

Die Strahlaufhéirtung resultiert daraus, dass die Photonen entgegen der Annahme unter-
schiedliche Energien haben. Da Strahlen mit niedriger Energie schneller gedampft werden,
erhoht sich mit der Lénge des zuriickgelegten Wegs der Anteil der hochenergetischen
Photonen, die harter zu dampfen sind. Dadurch wird die Dampfung unterschétzt und die
Werte verringern sich entlang der Strahllinge. Entsprechend ergeben sich nichtlineare
Fehler in der gemessenen Dampfung. Die Stérke des Fehlers héingt von der Absorption
und der Dicke des Materials ab.

Streuung der Rontgenstrahlung ergibt sich durch die Interaktion der Strahlung mit den
Atomen. Jede Komponente, die sich im CT Gerét befindet, trigt zu dieser Streuung bei.
Allgemein hat die Streuung der Rontgenstrahlung ein Hintergrundrauschen und einem
Verlust von Kontrast im Bild zur Folge. Wenn es starke Unterschiede der Dampfung der
Objekte gibt, kdnnen auch Schlieren im Bild entstehen.

Neben dem Rauschen durch Streuung gibt es Abweichungen durch Rauschen der Elektro-
nik, Rundungsfehler, den Rekonstruktionsalgorithmus und weiterem.

2.6.2 Auswahl der Parameter

Alle Bilder werden mit dem pCT 35 von der Firma Scanco Medical, einem Kegelstrahl
Rontgen-Computertomograph, erzeugt. Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den
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Bildern vor und nach der Entgasung zu erreichen, werden Einstellungen gewéhlt, die fiir
beide Zusténde hinreichend gute Daten liefern.

Aufgrund der geringen Dichte der Pellets nach der Entgasung wird eine vergleichsweise
hohe Stromstérke von 177 pA bei einer geringen Spitzenspannung von 45000V gewéhlt.
Dies ist notig, damit der Kontrast im Bild stark genug ist. Jedoch erhoht sich dadurch
das Rauschen deutlich. Daher werden die Werte iiber einen ldngeren Zeitraum integriert,
was zu einem besseren Verhaltnis zwischen Signal und Rauschen fiithrt und bei einem
stationdren, gut befestigten Objekt die Unschérfe nur geringfiigig erh6ht. Die gewéhlte
Integrationszeit betragt 2,4 s. Die Voxelgréfle wird auf 12 pm eingestellt, was eine zeit-
effiziente Abbildung des gesamten Pellets ermoglichte.

Alle Methoden und Konzepte, die zur Analyse der resultierenden Bilder verwendet werden,
werden im Folgenden erlautert.

2.6.3 Auswerteverfahren
Bilderkennung

Fiir den Eins-zu-eins-Vergleich der microCT-Aufnahmen muss die Orientierung der Pellets
fixiert sein. Zunéchst wurde das Bild des Pellets so transformiert, dass die Achsrichtung
des Pellets der z-Achse entspricht und die Flidchennormale der gewinkelten Oberfliche
zur y-Achse zeigt. Das Drehen in diese spezifische Orientierung ist nicht notwendig,
vereinfacht aber die Analyse. Die Transformation und Merkmalserkennung wurde in
MATLAB R2019b durchgefiihrt. Zunachst wurde das Bild in ein Binarbild umgewandelt
und die Auflenfliche in eine Punktwolke extrahiert. Mithilfe von MATLAB’s pcfitcylinder
und pcfitplane wurde die notwendige Transformation berechnet und auf das Ausgangsbild
angewendet. Diese Schritte sind zur Veranschaulichung in Abb. 2.6 dargestellt.

Abb. 2.6: Visualisierung des Vorgehens zur Identifikation der Orientierung der Pellets vor und nach der
Entgasung. Die Punkte stellen Voxel dar, die Teil des Pellets sind. Deren Farbe dient zur Veranschaulichung
der Dimensionalitdt. In Grau sind die Zylinder und Ebenen zusehen, die zur Berechnung der Orientierung
genutzt wurden.
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Die gleichen Schritte wurden auch auf die Bilder der entgasten Pellets angewendet, um
eine erste ungefihre Ubereinstimmung der Orientierung zu erhalten. Danach wurde
das Bilderkennungstool (engl. image recognition tool) aus dem Paket Avizo 2019.03
verwendet, um die Transformation des Bildes des entgasten Pellets zu optimieren. Das
Bilderkennungstool wurde spéter auch verwendet, um den Gréfenunterschied aufgrund
der Entgasung zu berechnen. Als letzter Schritt wurde der anisotrope Diffusionsfilter von
AviZo mit einer geringen Diffusion-Stoppschwelle angewendet, um das Rauschen im Bild
etwas zu reduzieren.

Binarisierung

Um das Poren- und Pelletvolumen zu quantifizieren, miissen die 3D-Daten binarisiert
werden. Dazu wurde zunéchst die konvexe Auflenfliche des Pellets identifiziert. Das
Hauptmittel zur Binarisierung ist die Verwendung eines Schwellenwerts fiir die gemessenen
Absorptionskoeffizienten in jedem Voxel. Aufgrund der geringen Dichte und der hohen
Porositét der Pellets nach der Entgasung, konnte kein eindeutiger Schwellenwert definiert
werden. Insbesondere die Ahnlichkeit der Werte des Kunststoffs, der zur Fixierung des
Pellets verwendet wurde, erforderte eine manuelle Anpassung der Segmentierung. Der
genaue Ablauf in Avizo 2019.03 ist:

1. Anisotrope Diffusion mit hoher Diffusionsschwelle und anschlielender Schwellen-
wertsegmentierung, um eine erste Maske zu definieren,

2. Schwellenwertsegmentierung der Ursprungsdaten innerhalb der definierten Maske,
3. Manuelle Modifikation im Segmentierungseditor.

Um den Aufwand zu reduzieren, wurde, nach erfolgreicher Segmentierung eines der
entgasten Pellets, fiir alle weiteren entgasten Pellets eine Vorsegmentierung mittels Deep
Learning angewandt. Dazu wurde die U-Net Binary Segmentation Architektur von Avizo
2019.03 anhand des ersten manuell segmentierten Pellets trainiert (Ronneberger et al.,
2015). Anschlieend wurde die entstehende Bindrmaske mit der Schwellenwertsegmen-
tierung tberlagert bevor die abschlieBende manuelle Anpassung erfolgte. Die Qualitét
der Vorhersage des trainierten U-Netzes reichte nicht aus, dass das Netz alleine fir die
Binarisierung verwendet werden konnte. Da nur eine begrenzte Anzahl an 3D-Bildern
im Rahmen dieser Arbeit verarbeitet wurden, erschien eine weitere Verbesserung des
Ansatzes als ineffizient.

Die resultierende Segmentierung stellt eine Approximation des Feststoffvolumens des
Pellets dar. Anhand dieser wurde nun die konvexe Auflenfliche des Pellets nach der
Entgasung bestimmt. Hierfiir wurde ein sphérischer Schlie-Algorithmus (engl. Closing)
angewandt, da das Porennetzwerk offen ist. Besonders bei den entgasten Pellets ist nicht
klar definiert, wo sich die Auflenfliche des Pellets befindet. Daher wurde der kleinste
mogliche Kugeldurchmesser fiir den Schlie-Algorithmus gewéhlt, der es erlaubt, dass
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keine inneren abgeschlossenen Poren zuriickbleiben. Die sich daraus ergebende duflere
Oberflache wird als , kérpernahe“ Oberfliche bezeichnet.

Um die Poren im Inneren des Pellets zu identifizieren, wurde der Avizo 2019.03-Assistent
zur Porositétsanalyse verwendet. Dazu wurden die Ursprungswerte der Voxels innerhalb
der definierten kérpernahen Oberfliche verwendet. Die Binarisierung kann nur eine Appro-
ximation des wahren Pelletvolumens sein. Je nach Auflésung und Signal-Rausch-Verhéltnis
besteht eine Unsicherheit, ob ein gegebener Voxel als Feststoff oder Pore klassifiziert
werden kann. Um diese Unsicherheit besser sichtbar zu machen, wurden jeweils drei
verschiedene Binarisierungen erstellt, die ein Spektrum visuell akzeptabler Binarisierun-
gen darstellen. Die vorherige Maskierung des Pellets erlaubt dabei flexibel verschiedene
Schwellenwerte und adaptive Schwellenwerte in Avizo 2019.03s Porositéitsanalyse-Tool
zu verwenden. Als Referenzwert zur Reproduktion sei hier das 75 %-Quantil der Absorp-
tionskoeffizienten, die Poren im Bild darstellen, gegeben. Dieser Wert betrug etwa 0,08
fiir die verwendeten entgasten Pellets und CT-Einstellungen.

Charakterisierung des Porenvolumens

Der letzte Schritt zur Analyse des Porennetzwerks besteht darin, einen Parameter
zu berechnen, der die Porengréfie beschreibt. Typischerweise wird eine Verteilung der
aquivalenten Porendurchmesser bzw. -radien verwendet (siehe z. B. (L. Zhang et al., 2020)).
Um einen Porendurchmesser zu berechnen, ist eine Segmentierung des Porennetzwerks
in einzelne Poren und Kanéle notwendig. Bei den Pellets, insbesondere im entgasten
Zustand, existieren jedoch keine eindeutigen, einzelnen Poren. Stattdessen sind die Poren
ein komplexes dreidimensionales, miteinander verbundenes Netzwerk von Hohlrdumen.
Daher wird ein anderer Parameter verwendet, um die Porengréfien zwischen verschiedenen
Bildern zu vergleichen: die Sehnenlédngenverteilung.

Die Sehne ist eine gerade Linie, deren Endpunkte beide auf dem Rand der Pore liegen.
Sie ist also abhéngig von der gewahlten Schnittebene. Um eine darstellbare Grofle fiir
die Porengréfle zu erhalten, werden die Sehnenléngen fiir jede Zeile oder Spalte von
Voxeln berechnet. Die Summe aller Sehnenldngen ergibt somit das gesamte Porenvolumen
als Anzahl von Voxeln. Weiterhin werden die drei orthogonalen Ebenen, die durch die
Normalen des Koordinatenraums definiert sind, als Schnittebene verwendet. Aufgrund
der Transformation des Pellets stellen sie die Sehnenldngen in axialer Richtung des Pellets
sowie zwei Stichproben der Sehnenléngen in radialer Richtung dar.

Um die Verteilung zu erhalten, werden die Sehnenlédngenwerte fiir jede Ebene entsprechend
ihrer Voxellinge in Klassen partitioniert. Im néchsten Schritt werden die Klassen so
gewichtet, dass ihre Werte den Volumenanteil représentieren. Dazu wird die Anzahl der
Sehnen mit der Sehnenldnge multipliziert und durch das Gesamtvolumen der Pellets
geteilt, wie es durch die oben beschriebene koérpernahe Oberfliche definiert ist:

l Sehne

Fi=n, (2.9)

Vkérperangepasst
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Dabei ist F; der Wert der Klasse, n; die Anzahl der Sehnen mit der gegebenen Lénge
lsehne Und Vigrperangepasst das gesamte Pelletvolumen. Somit stellt F; das Volumen dar,
das von allen Sehnen mit der Lange lgenne eingenommen wird. Die Summe iiber alle
Klassen ist gleich der Porositidt des Pellets.

Anschlielend werden die Klassen fiir die drei verschiedenen Schnittebenen gemittelt.
Ziel ist es, Einzelwerte zu erhalten, die unempfindlich gegeniiber der Sehnenorientierung
sind und gleichzeitig noch das gesamte Porenvolumen ergeben. Fiir die Darstellung
der Verteilung werden die Sehnenldngen mit der Voxelgrofle multipliziert, um sie in
physikalische Dimensionen zu transformieren.
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3 Numerische Methoden

Grundlage der Modellierung der entgasten Holzpellets bildet die Diskrete-Elemente-
Methode bzw. das Bonded-Particle-Modell. In diesem Kapitel werden die Grundlagen
dieser Methoden erlautert. Fiir diese Arbeit wurde zur Anwendung dieser Methoden
das quelloffene Softwarepaket MUSEN v1.17.2 (Dosta und Skorych, 2020) verwendet.
Die folgende Zusammenfassung basiert auf der Verdffentlichung zu diesem Paket (Dosta
und Skorych, 2020) sowie den Biichern von Péschel und Schwager (2005), Matuttis und
J. Chen (2014) und Wriggers und Avci (2020). Dieses Kapitel befasst sich nur mit den
Grundlagen. Wie die Methoden erweitert wurden, um entgaste Holzpellets zu simulieren,
wird spater in Kap. 6 beschrieben.

3.1 Die Diskrete-Elemente-Methode

Die Diskrete-Elemente-Methode (DEM), in ihrer am haufigsten verwendeten Form, geht
zuriick auf Cundall und Strack (1979) und wurde zur Simulation von Problemen der
Felsmechanik entwickelt. Die DEM ist heute die Standardmethode zur Modellierung
des mikroskaligen Verhaltens granularer Materialien und wird in den verschiedensten
Anwendungen verwendet (Zhu et al., 2008; Kozhar et al., 2015; Nitka und Tejchman, 2015).
Sie ist eng verbunden mit der Molekulardynamik, fokussiert sich jedoch auf Partikel grofier
als Molekiile. Grundsétzlich dient die DEM der Berechnung der Bewegung grofier Mengen
an Partikeln, meist als Spharen dargestellt. Dazu werden die Newtonschen Gesetze der
Bewegung bzw. die Newton-Euler Gleichungen integriert. Kontakte von Partikeln werden
mithilfe von Modellen der Kontaktmechanik beriicksichtigt. Im Modell von Cundall und
Strack (1979) kommt dazu das sogenannte weiche Partikelmodell zum Einsatz, bei dem
die Partikel als quasi starre Korper betrachtet werden, die eine geringe Verformung bei
Kollision erfahren. Da diese Verformung bzw. Uberlappung zeitlich aufgelést werden muss,
sind relativ kleine Zeitschritte bei der Zeitintegration notig. Im Allgemeinen ist der Ansatz
der DEM daher relativ einfach und sehr flexibel, aber gleichzeitig rechenintensiv. Die drei
wesentlichen Schritte sind die Kollisionserkennung, die Berechnung der Kontaktkréfte
und die Integration der Bewegungsgleichung.

Fiir jeden der Schritte existieren verschiedene Methoden bzw. Modelle. Fiir die Kollisi-
onserkennung kommen meist Methoden, die fir die Molekulardynamik entwickelt wurden
zum Einsatz. Im verwendeten Programmpaket MUSEN v1.17.2 (Dosta und Skorych,
2020) kommt eine zellverkniipfte Verletliste zum Einsatz. Die Verletliste ist in erster
Linie eine Datenstruktur, die es erlaubt effizient eine Liste aller Partikel innerhalb eines
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gewissen Radius zu fithren. Die zellverkniipfte Verletliste ist eine Erweiterung, bei der
das Rechengebiet zuséatzlich in Zellen unterteilt wird. Die Partikel werden in diese Zellen
einsortiert, und die Kollisionserkennung findet nur zwischen Partikeln in denselben oder
benachbarten Zellen statt.

Zur Integration der Bewegungsgleichungen kommt das Leapfrog-Verfahren zum Ein-
satz. Fir ein einzelnes quasi starres Partikel sind die zu integrierenden Newton-Euler
Gleichungen:
dz -
m= = F (3.1)

dt
@%‘: +3x(03) =T (3.2)

Dabei sind m und © die Masse und das Massentriagheitsmoment des Partikels. ¢ und & sind
die Geschwindigkeit und die Rotationsgeschwindigkeit. F ist die wirkende Gesamtkraft
durch Kollisionen und Kraftfelder. T ist das Gesamtdrehmoment. Das Leapfrog-Verfahren
berechnet nun ausgehend vom letzten Zeitpunkt n die Position & eines einzelnen Partikels
zum neuen Zeitpunkt n + 1 mit dem Zeitschritt At aus

Die Geschwindigkeiten ergeben sich aus der Beschleunigung a aus den Newton-Euler
Gleichungen:

6n+% :§n+%+6(fn+1)At. (3.4)
Die Rotationsgeschwindigkeit wird analog bestimmt. Diese Gleichungen werden fiir jedes
Partikel ausgewertet. Die Berechnung der Geschwindigkeiten und Positionen erfolgt dabei
im gezeigten klassischen Verfahren um einen halben Zeitschritt versetzt.

Fiir die Berechnung der Kontaktkrifte existieren verschiedenste Modelle, die abhéngig
von Anwendungsgebiet sind. In dieser Arbeit wird sowohl fiir Partikel-Partikel- als auch
Partikel-Wand-Kontakte ausschlieBlich das weitverbreitete Hertz-Mindlin-Kontaktmodell
basierend auf Mindlin und Deresiewicz (1953) und Tsuji et al. (1992) verwendet. Das
rheologische Modell ist in Abb. 3.1 visualisiert. Die Gleichungen des Modells sind im
Appendix A gezeigt.

3.2 Das Bonded-Particle-Modell

Waiéhrend es in der klassischen DEM nur Kontaktkréifte gibt, erweitert das sogenannte
Bonded-Particle-Modell die DEM um Bindungskréfte. Mithilfe der Bindungen (engl.
bonds) konnen grofiere nicht sphéarische Korper durch eine Gruppe gebundener Partikel
modelliert werden.

Das Bonded-Particle-Modell (BPM) kann allgemein in drei Hauptteile unterteilt werden:
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des rheologischen Verhaltens des verwendeten Hertz-Mindlin-Kon-
taktmodells

Strukturelles Modell: Beschreibt die innere Struktur des modellierten Materials. Es
beinhaltet Informationen iiber die rdumliche Materialverteilung, Positionen und
Radien von Partikeln, Verbindungen zwischen Partikeln, Bindungsradien, etc.

Funktionelle Modelle: Beschreiben die Reaktion des Materials auf Verformungen, die
durch dufere Ereignisse verursacht werden. Insbesondere sind dies Kréfte und
Momente, die in den Bindungen zwischen Partikeln sowie zwischen Partikeln und
Wiénden wirken. Dariiber hinaus enthalten funktionelle Modelle spezifische Kriterien
zur Beschreibung des Bruchs der Bindungen;

Parameter der funktionellen Modelle: Materialabhingige Parameter zur Beschrei-
bung der Steifigkeit, Festigkeit, Plastizitit, Erweichung, etc.

Je nach Art des modellierten Materials kann das Strukturmodell die reale physikalische
Mikrostruktur, bestehend aus kugelférmigen Partikeln und zylindrischen Bindungen,
exakt beschreiben (Dosta, Dale et al., 2016; Spettl et al., 2016) oder es kann nur als
Néherungsdarstellung verwendet werden (Kozhar et al., 2015; Dosta, Jarolin et al., 2019).
Um optimale Strukturmodelle zu generieren, haben Spettl et al. (2016) zum Beispiel einen
Ansatz zur Extraktion der gebundenen Partikelstruktur vorgeschlagen. Wenn jedoch die
reale Struktur nicht direkt reproduziert werden kann, muss eine Art der Homogenisierung
angewandt werden. In diesem Fall werden die Partikel meist zufillig im 3D-Raum
platziert. Anschliefend werden die Partikel mithilfe eines kraft-basierten Algorithmus
iterativ verschoben, um Uberlappungen zwischen den Partikeln zu minimieren.

Fiir das funktionelle Modell miissen hauptséchlich drei verschiedene Interaktionen ab-
gebildet werden: Partikel-Wand-Interaktionen, Partikel-Partikel-Interaktionen und In-
teraktionen iiber Bindungen. Je nach gewiinschtem Verhalten kénnen Bindungen die
Partikel-Partikel-Interaktionen {iberlagern oder diese ersetzen (siehe Abb. 3.2).

Partikel-Partikel- und Partikel-Wand-Interaktionen existieren auch in der klassischen
Diskrete-Elemente-Methode wie im vorherigen Abschnitt beschrieben.
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der moéglichen Interaktionen im Bonded-Particle-Modell, die im
funktionellen Modell abgebildet werden miissen (CC BY 4.0, Jarolin und Dosta (2020), gedndert)

Bindungsmodelle

Fir die Interaktion zwischen Partikeln iiber Bindungen finden sich in der Literatur un-
terschiedliche funktionelle Modelle, angefangen vom linear-elastischen Materialverhalten
(Potyondy und Cundall, 2004) bis hin zu kohésiven Schidigungs-Plastizitats-Modellen
(Nguyen et al., 2017).

In dieser Arbeit wird das linear-elastische Modell nach Potyondy und Cundall (2004)
angewandt, dessen Grundlagen im Weiteren kurz erldutert werden. In diesem linear-
elastischen Modell werden die Inkremente der Kréfte in normaler AF,, und tangentialer
AF; Richtung sowie der Torsions- AM,, und Biegemomente AM; in jedem Zeitschritt fiir
jede Bindung berechnet aus:

AF, =G, - At Ay =T - AL -k (3.5)
Lb,inlt

NI E Ay =Ty Atk (3.6)

= Urt 2Lb init * (1 + V) . ° ‘
AM, = @y - At E Jp und (3.7)

= Wrn " . - Jpun .

n r,n 2Lb7inlt i (1 + V) b
- FE
AMt = Wprt At 'Ib. (38)
Ly init

Dabei sind v, und w, die translatorischen und rotatorischen Relativgeschwindigkeiten
der verbundenen Partikel und At ist der Simulationszeitschritt. Ly iniy und A sind die
Anfangslidnge und die Querschnittsfliche der Bindung, F und v der Elastizitdtsmodul
und die Poissonzahl, I, und J, die Tragheitsmomente. Die Eigenschaften der Bindungen
zur Berechnung der Kréfte werden haufig als normale und tangentiale Steifigkeit k,, und
ks zusammengefasst. Die Berechnungen nach Gl. (3.5)-Gl. (3.8) werden analog zu den
Berechnungen fiir die Partikel fiir jede Bindung durchgefiihrt.
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Die Bruchkriterien und Spannungen fiir eine Bindung sind definiert als:

op = ZZ + ‘]\Ilbt “Th > Opmaz Oder
T = HF‘tH + ‘Mﬂ “TH > Th (3.9)
Ay Jp mae '

Materialparameter und Freiheitsgrade

Stellen die Bindungen im Modell eine mechanische Approximation von physikalischen
Bindungen mit bekannten Eigenschaften dar, konnen die Parameter im Modell im Prinzip
direkt basierend auf den Eigenschaften bestimmt werden. Da die Bindungen im Modell
als zylindrischer Koérper jedoch nur eine Approximation der Realitdt darstellen kénnen,
kann eine Anpassung der Parameter des Modells dennoch nétig sein. Haufig sind auch
die Eigenschaften der realen Bindungen nicht im Detail bekannt und die Parameter
miissen anhand experimenteller Untersuchungen des Gesamtkorpers bestimmt werden.
Dann stellen die Parameter der Bindungen Freiheitsgrade dar, die zur Reproduktion der
experimentellen Ergebnisse angepasst werden miissen.

Da jede einzelne Bindung im Modell ihre eigenen Materialparameter haben kann, kann
ein allgemeines Modell Ny, - N, Freiheitsgrade haben, wobei N}, die Anzahl der Bindungen
und N, die Anzahl der Parameter bzw. der Materialeigenschaften im Bindungsmodell
ist. Um die moglichen Freiheitsgrade zu reduzieren, werden typischerweise die folgenden
Annahmen getroffen:

e Alle Bindungen, die zur gleichen Materialkomponente gehéren, haben den gleichen
E-Modul E und die gleiche Poissonzahl v.

e Nach der Generierung des Strukturmodells wird die Struktur als fest angenommen
und wéihrend des Verfahrens der Parameterkalibrierung nicht variiert. Das bedeutet,
dass die Anfangslénge Ly inir und die Querschnittsflache A, der Bindung von der
Kalibrierung ausgeschlossen werden.

Somit ergeben sich fiir das linear-elastische Bindungsmodell die Parameter E, v, 03 ymax
und 7y mae- Diese erweitern die Parameter bzw. die Freiheitsgrade der Kontaktmodelle
fir Partikel-Partikel- und Partikel-Wand-Interaktionen.

Rotation im Falle ungedampfter Bindungsmodelle

Simulationen, unter anderem im Rahmen dieser Arbeit, haben gezeigt, dass die explizite In-
tegration der Bewegungsgleichungen mit dem Leapfrog-Verfahren fiir eine BPM-Struktur
zu starken Oszillationen der Rotationsgeschwindigkeiten der Partikel fithren kann. Ursache
scheinen die niedrigen Tréagheitsmomente der Partikel bei gleichzeitig hohen Momenten
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in der Struktur, die sich theoretisch kompensieren, zu sein. Ohne Dampfung ist die
quasistatische Losung instabil und eine leichte Abweichung fiihrt zur Oszillation der
Rotationsgeschwindigkeit um die quasistatische Losung. Dies kann leicht anhand eines um
sein Zentrum rotierendes Systems dreier verbundener Partikel nachvollzogen werden.

Mithilfe von Bindungsmodellen mit Dampfungstermen, wie beispielsweise dem Kelvin-
Voigt-Modell (siehe u.a. van der Westen et al. (2017)) kann das Problem so weit abgemil-
dert werden, dass es fiir die Ergebnisse meist nicht relevant ist. Durch Uberpriifung der
Rotationsgeschwindigkeit der Einzelpartikel kann dies im Einzelfall verifiziert werden.
Déampfende Modelle haben jedoch meist einen héheren Rechenaufwand als das einfache
Modell des elastischen Balkens.

In den Simulationen dieser Arbeit werden ausschlielich einzelne Festkorper bei geringer
quasistatischer Belastung simuliert und es ist ein minimaler Einfluss der Verdrehung
der Partikel zu erwarten. Daher wird anstatt der Verwendung eines ddmpfenden Bin-
dungsmodells, die Rotationsgeschwindigkeit der Partikel direkt geddampft. Dafiir wird das
Massentréagheitsmoment in Gl. (3.2) fiir die Bestimmung der Rotationsgeschwindigkeit
durch die Summe aller Massentragheitsmomente in der Gesamtstruktur ersetzt. Die
Motivation fir diese Art der Dadmpfung ist, dass das Massentriagheitsmoment einer einzel-
nen Sphére nicht reprasentativ fiir die Tragheit des Korpers gegeniiber Rotation an der
Position der Sphére ist. Bei der Darstellung eines Kérpers durch das BPM stellen einzelne
Partikel Teilbereiche eines zusammenhédngenden Korpers dar. Daher ist die Tréagheit einer
einzelnen Sphére gegeniiber Rotation deutlich kleiner als die Trégheit des Teilbereichs,
das die Sphére représentiert. Fiir eine quasistatische radiale bzw. axiale Belastung eines
Pellets erscheint es hinreichend, statt des einzelnen Massentrigheitsmoments die Summe
der Tragheitsmomente zu verwenden, da die lokale Rotationsgeschwindigkeit nicht signi-
fikant von der Gesamtrotationsgeschwindigkeit abweichen kann. Durch die Anderung des
angenommenen Massentragheitsmoments bleiben die Drehmomente unverédndert und die
Losung wird in Richtung der quasistatischen Losung gezwungen. Daher ist dieser Ansatz
fiir dynamische Systeme, insbesondere mit rotierenden Kérpern, ungeeignet. Er bietet
fiir den gegebenen Fall jedoch eine hinreichende Néherung.

3.3 Entwicklung eines Kalibrierungsverfahrens fiir das BPM

Bei der Anwendung des BPMs gibt es zwei wesentliche Herausforderungen:

e hoher Rechenaufwand, der durch eine grofie Anzahl diskreter Objekte und kleine
Simulationszeitschritte verursacht wird;

e nicht-triviale Kalibrierung von unbekannten Modellparametern.

Das erste Problem kann mit modernen Computerarchitekturen teilweise geldst werden.
Die diskrete Natur des Ansatzes erlaubt es DEM-Modellen sogar, sehr gut auf Grafik-
prozessoreinheiten (engl. graphics processing unit) (GPU) zu skalieren (vgl. Govender
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et al. (2016) und Dosta und Skorych (2020)). Die Kalibrierung der Modellparameter
kann jedoch mit erheblichen Rechenkosten verbunden sein, die den Rechenaufwand zur
Simulation des eigentlich untersuchten Phinomens um ein vielfaches {ibersteigen.

Héufig sind fiir das zu simulierende Objekt die mechanischen Eigenschaften des Gesamtkor-
pers bekannt oder kénnen durch Versuche wie uniaxiale Drucktests oder Spaltzugversuche
bestimmt werden. Bekannt sind also Eigenschaften, die beschreiben, wie das Objekt als
Ganzes reagiert. Die Modellparameter des BPMs beeinflussen jedoch die lokale Reaktion
einzelner Partikel. Daher ist das Problem der Kalibrierung ein inverses Problem, da die
kausalen Faktoren, d.h. die lokalen Eigenschaften, aus einer Beobachtung des globalen
Verhaltens berechnet werden miissen. Das globale Verhalten ist beispielsweise die Reakti-
onskraft auf eine Wand, die durch Kompression verursacht wird. Im Allgemeinen ist der
Zusammenhang zwischen den lokalen und den globalen Eigenschaften des Modells nicht
invertierbar und es muss ein Optimierungsproblem gel6st werden.

Zur Losung des Optimierungsproblems also fiir die Kalibrierung kann eine Parameterstu-
die durchgefiihrt werden (siche beispielsweise Asaf et al. (2006), Dosta, Dale et al. (2016)
oder Shan et al. (2019)). Dabei werden die unbekannten Parameter einzeln variiert, um
einen Parametersatz zu finden, der zu den gewiinschten globalen Eigenschaften fithrt. Um
beispielsweise die Steifigkeit wahrend eines quasistatischen, uniaxialen Druckversuchs
eines Korpers zu reproduzieren, miissen typischerweise fiir das funktionelle Modell unter
anderem die Steifigkeiten der Bindungen (tangential und normal) sowie die entsprechen-
den Eigenschaften des Partikel-Partikel-Interaktionsmodells angepasst werden. Daneben
hat auch das strukturelle Modell einen starken Einfluss auf das Verhalten und muss
gegebenenfalls ebenfalls angepasst werden. Alle relevanten Freiheitsgrade miissen variiert
und die Reaktion des Systems muss fiir die verschiedenen Parameterséitze simuliert
werden. Dieses Vorgehen zur Kalibrierung der Steifigkeit bei uniaxialer Kompression ist
schematisch in Abb. 3.3 dargestellt. Hohere Steifigkeiten der Bindungen oder Partikel
fithren tendenziell zu einer hoheren Steifigkeit des Objekts, d. h. einer héheren Steigung
der Geraden aus Kraft und Verschiebung der bewegten Wand. Bei Uberlagerung von
Bindungs- und Interaktionsmodellen (siehe dazu Abb. 3.2) ist die relative Steifigkeit
der beiden Modelle ebenfalls relevant. So kann eine Dominanz von Partikel-Partikel-
Interaktion teils zu einer nichtlinearen Kraft-Weg-Kurve fithren, wie es schematisch in
Abb. 3.3 dargestellt wurde.

Alleine die Kalibrierung der elastischen Eigenschaften des modellierten Korpers kann
durch die unterschiedlichen Abhéngigkeiten zu einem erheblichen Rechenaufwand fithren.
Fiir eine akkurate mechanische Reprasentation des physikalischen Objekts sollten dabei
vorzugsweise mehrere Belastungszustinde oder komplexe Belastungszustinde wie Spalt-
zugversuche oder Dreipunktbiegung betrachtet werden, um den Spannungszustand im
Objekt besser widerspiegeln zu kénnen. Zur Betrachtung von Bruch miissen zusétzlich
die Festigkeiten der Bindungen kalibriert werden, wobei der Bruch von Bindungen auch
zu Anderungen der Steifigkeit fithren kann.

Um einen représentativen Parametersatz moglichst effektiv zu finden, kénnen Methoden
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Abb. 3.3: Visualisierung der Kalibrierung der Steifigkeit bei uniaxialer Kompression fiir das BPM durch
Anpassung an eine gemessene Kraft-Weg-Kurve.

der statistischen Versuchsplanung angewandt werden. Beispielsweise haben Yoon (2007)
sowie Chehreghani et al. (2017) die Response-Surface-Methode in Kombination mit
verschiedenen Planungsmethoden angewandt, um effizienter einen repréasentativen Para-
metersatz zu bestimmen. Hanley et al. (2011) verwendeten dagegen die Taguchi-Methode
fiir die Kalibrierung von zwei- und dreidimensionalen Modellen.

Neben klassischen Methoden der Versuchsplanung finden auch Strategien basierend auf
neuronalen Netzwerken oder genetischen Algorithmen Anwendung (Sun et al., 2013; Shan
et al., 2019; Simone et al., 2019).

Eine andere Moglichkeit den Kalibrierungsprozess zu beschleunigen, ist es mithilfe von
mechanischen Vereinfachungen den Rechenaufwand des Optimierungsproblems zu redu-
zieren. Dabei kann mittels starker Ndherungen das inverse Problem so weit vereinfacht
werden, dass die gesuchten Parameter mittels einfacher Gleichungen bestimmt werden
konnen (Kruyt, 2014; Radi et al., 2019). Durch die nétigen Vereinfachungen kénnen
sich jedoch fiir die berechneten Parameter Abweichungen vom gewiinschten Verhalten
ergeben, sodass eine weitere Optimierung notwendig ist. Auflerdem gelten entsprechende
Gleichungen haufig nur fir homogene Korper (Radi et al., 2019).

Um den Aufwand der Kalibrierung fiir die Simulation der entgasten Pellets zu reduzieren,
wurde im Rahmen dieser Arbeit zundchst der Ansatz der mechanischen Vereinfachungen
weiterentwickelt. Ziel war die Entwicklung eines Verfahrens, welches eine effektive Bestim-
mung der elastischen Modellparameter erlaubt und die Heterogenitéit und Komplexitét
der Struktur der Pellets vor und nach der Entgasung beriicksichtigen kann.

Dafiir wurden zwei Methoden entwickelt, die auf der Annahme von kleinen Verformungen
basieren. Die erste Methode basiert auf der Annahme einer linearen Bewegung der
Partikel, was zu der bekannten Direkten Steifigkeitsmethode (DSM) fithrt. Die Anwendung
der DSM auf ein BPM erlaubt die direkte Bestimmung der Reaktion des Modells
auf eine Belastung. Die zweite Methode beruht zusdtzlich auf den Annahmen von
linearen Kréften und von lokal unabhéngigen Steifigkeiten. Basierend auf diesen beiden
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Annahmen ist eine direkte Abschéitzung des Steifigkeitstensors des gesamten Modells
moglich und es miissen keine Belastungen angenommen werden. Daher wird diese Methode
als Steifigkeitstensorabschitzung, engl. Stiffness Tensor Estimation (STE), bezeichnet.

Ein vollstdndiges Kalibrierungsverfahren basierend auf diesen Methoden kann beispiels-
weise mit einer ersten Abschétzung der elastischen Eigenschaften mittels STE beginnen.
Anschlieflend kann die Reaktion auf verschiedene spezifische Belastungen wie uniaxialer
Druckversuch und Spaltzugversuche mittels DSM vorhergesagt werden und durch Parame-
teroptimierung an das experimentell bestimmte Verhalten angepasst werden. Im finalen
Schritt werden durch DEM Simulation die gefundenen Parameter validiert. Dadurch kann
der Rechenaufwand zur Kalibrierung der elastischen Eigenschaften erheblich reduziert
werden, wie in Abschn. 3.3.3 gezeigt wird. In den beiden folgenden Abschnitten werden
zunéchst die beiden entwickelten Methoden im Detail erldutert.

3.3.1 Linearisierung der Bewegungen (Direct Stiffness Method)

Analog zur Theorie der kleinen Verformung wird zur Herleitung der Direkten Steifig-
keitsmethode fiir das BPM nur von kleinen Relativbewegungen der Partikel und einer
kleinen Verformung des gesamten zu simulierenden Objekts ausgegangen. Daher sind fiir
ein ruhendes Objekt auch die einzelnen Partikelbewegungen klein und kénnen mit einem
geringen Fehler linearisiert werden. Wendet man diese Linearisierung auf das Struktur-
und das funktionelle Modell des BPMs an, so erhélt man die Direkte Steifigkeitsmethode
(DSM). Die DSM stammt urspriinglich aus der Berechnung von Fachwerken und wird
héufig zur mechanisch anschaulichen Herleitung der in der Finite-Elemente-Methode
verwendeten Steifigkeitsmatrix verwendet. Die DSM ist in der Literatur gut beschrieben,
z. B. von Okereke und Keates (2018) oder Pavlou (2015). Daher werden die Grundlagen
der Methode im Folgenden nur kurz eingefiihrt.

Anwendung der DSM auf feste Bindungen

Zur Herleitung der DSM fiir das BPM wird ein Strukturmodell angenommen, das aus N
Partikeln besteht und in dem zunéchst nur linear-elastische Bindungen existieren. Da die
Bewegung als linear betrachtet wird, kann die Verschiebung eines Partikels durch einen
dreidimensionalen Vektor beschrieben werden. Die Rotationen einzelner Partikel werden
hier vernachléssigt, da die lokale Rotation fiir kleine Verformungen von Festkérpern in
den meisten Féllen unbedeutend ist. Schreibt man die Verschiebungen aller Partikel
im kartesischen Raum untereinander in einen Vektor u, ergibt sich ein Vektor mit den

Dimensionen
@ e RV,

Die relative Verschiebung von verbundenen Partikeln bewirkt die Verformung von Bin-
dungen und fithrt damit zur Ausbildung von Reaktionskraften. Im Allgemeinen ist die
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Kraft an, die auf das Partikel n aufgrund einer relativen Verschiebung i, zwischen
den Partikeln n und m wirkt, eine Funktion f dieser Verschiebung

Unter der Annahme kleiner Verformungen kann die Funktion § fiir viele Bindungsmodelle
als linear angenommen werden. Im lokalen Koordinatensystem der Bindung, in dem die
x-Achse in Richtung des Verbindungsvektors zwischen den beiden Partikeln zeigt, kann
die Beziehung dann als einfache Matrix-Vektor-Multiplikation geschrieben werden

=loc

F K¢ i (3.10)

nm — nm *

1
Dabei ist K'°¢ die lokale Steifigkeitsmatrix und F ;:n sowie 7% die Kraft und Ver-
=nm

schiebung im lokalen Koordinatensystem. Fiir lineare Modelle ergibt sich fiir K :;);1

typischerweise eine Diagonalmatrix basierend auf der normalen k,, und der tangentialen
Steifigkeit ks mit

) — ks . (3.11)

Werden alle wirkenden Krafte iber alle Partikel summiert und in einen einzelnen Vektor

geschrieben erhélt man
F c RV,

Der Zusammenhang zwischen den Kraften und Verschiebungen aller Partikel kann auch
als Matrix-Vektor-Multiplikation geschrieben werden
F=K-u, (3.12)

wobei K die globale Steifigkeitsmatrix mit den Dimensionen K € R3N3N gt
Um die globale Steifigkeitsmatrix zu berechnen, miissen die lokalen Steifigkeitsmatrizen
iiber eine Rotationsmatrix R in das globale Koordinatensystem gedreht werden mit

Ke¢°o — RT. K¢ . R. (3.13)

Anschlieflend kann die rotierte lokale Steifigkeitsmatrix zur globalen Steifigkeitsmatrix
entsprechend der Indizes der Partikel n und m addiert werden.

Durch Anlegen einer Last oder durch Vorgabe der Verschiebung bestimmter Partikel
koénnen die Freiheitsgrade reduziert werden und es kann eine Losung fiir

K 'F=a (3.14)

existieren. In diesem Fall kann GI. (3.14) mit typischen Algorithmen zur Matrixinversion
gelost werden. Die DSM erlaubt es also das gesamte Verschiebungsfeld aufgrund einer
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spezifischen Randbedingung direkt zu bestimmen. Mithilfe der DSM wird folglich die
Zeitintegration der Bewegungsgleichungen, die in der DEM bendétigt werden, durch
das Losen der Matrixgleichung (3.14) ersetzt. Da die Losung der Matrixgleichung im
Allgemeinen erheblich schneller méglich ist, ergibt sich eine signifikante Zeitersparnis fiir
das Testen von Parametersidtzen bei der Kalibrierung.

Erweiterung der DSM fiir Partikel-Partikel-Interaktionen

Im néchsten Schritt wird der Ansatz erweitert, um Partikel-Partikel-Interaktionen zu
behandeln und nichtlineare funktionelle Modelle zu beriicksichtigen. Ein Beispiel fiir ein
solches Modell ist das Hertzsche Kontaktmodell. Im Sinne der DSM ist das Hertzsche
Kontaktmodell eine nichtlineare Funktion h(i#) der Verschiebungen 4 zur Bestimmung
der Kraft. Somit kann (3.12) erweitert werden zu

F=K-i+hi). (3.15)

Da nur kleine Verschiebungen angenommen werden, kénnen die Kontaktpartner fiir
jedes Partikel als nahezu konstant wéhrend der Verformung betrachtet werden. Daher
kénnen die benachbarten Partikel nur einmal im Voraus bestimmt werden, um eine
Liste der potenziellen Kontakte zu bilden und die Berechnung zu beschleunigen. Die
Berechnung, ob sich benachbarte Partikel tatsdchlich beriihren, muss aber in jedem Schritt
neu ausgefithrt werden. Weiterhin wird angenommen, dass kein Schlupf vorliegt und
damit die gesamte tangentiale Verschiebung zwischen den Partikeln in einer tangentialen
Uberlappung resultiert. Auch die Richtungsvektoren werden als konstant angenommen,
d. h. die normale und tangentiale Richtung zwischen zwei Partikeln werden nur im initialen
Zustand bestimmt.

Durch diese Annahmen ergibt sich eine nichtlineare Vektorgleichung mit konstanten
Dimensionen, die fiir das Verschiebungsfeld 4 gelost werden kann. Ein moglicher Al-
gorithmus zur Losung des Gleichungssatzes ist zum Beispiel das Jakobiefreie Newton-
Krylov-Verfahren (Knoll und Keyes, 2004). Da iterative numerische Verfahren zur Lésung
von (3.15) eingesetzt werden, muss ein Konvergenzkriterium definiert werden. Als not-
wendiges Kriterium sollte ein ausreichend kleines Residuum definiert werden. Fiir einen
Kalibrierungsprozess kann auch ein Kriterium definiert werden, das auf der Anderung
der Steifigkeit basiert, da die berechnete Steifigkeit moglicherweise schneller konvergiert
als das globale Residuum und nur eine Ndherung der Steifigkeit gesucht wird. Auch die
Losung der nichtlinearen Gleichung (3.15) ist typischerweise erheblich schneller moglich
als die Berechnung der Verschiebung mittels DEM, wie in Abschn. 3.3.3 gezeigt wird.
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Erweiterung der DSM fiir Partikel-Wand-Interaktionen

Fiir viele Anwendungen des BPMs spielt die Interaktion zwischen festen Wéanden und dem
untersuchten Korper eine wichtige Rolle und kann bei der Berechnung der Reaktionskraft
von Bedeutung sein. Zum Beispiel im Falle einer gekriitmmten Oberfliche oder wenn die
Partikel sehr weich sind, kann die Vorgabe einer festen Verschiebung fiir die dufleren
Partikel als Randbedingung nicht ausreichend sein. Fiir solche Félle ist die Betrachtung
einer beweglichen imagindren Wand moglich.

Da typischerweise davon ausgegangen wird, dass die Wand ideal ist, d. h. keine Reibung
existiert, wirken nur Normalkréfte zwischen der Wand und den Partikeln. Daher kénnen
die Wandkréfte aus einer nichtlinearen Funktion der Verschiebungen berechnet werden.
Der Vektor aller Kréifte wird dann in das Gleichungssystem eingefiigt.

3.3.2 Linearisierung der Krifte (Stiffness Tensor Estimation)

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, wie die Linearisierung von Bewegungen es
ermoglicht, die in der DEM bzw. beim BPM benétigte Zeitintegration durch das Losen
einer Matrixgleichung zu ersetzen. Im Folgenden wird diese Methode erweitert, indem
auch Kréifte und Interaktionen linearisiert werden. Der resultierende Ansatz kann direkt
den Steifigkeitstensor im gesamten Modell schétzen. Daher wird diese Methode als
Steifigkeitstensorabschéitzung, engl. Stiffness Tensor Estimation (STE), bezeichnet. Die
mathematische Herleitung der Methode basiert auf der Arbeit von Misra und Chang
(1993) und wird in den ndchsten Abschnitten erldutert.

Indexschreibweise

Da im folgenden Abschnitt verschiedene Tensorprodukte vorkommen wird zur besseren
Lesbarkeit die Indexschreibweise mit der Einsteinschen Summenkonvention fiir tiefgestellte
Indizes verwendet. Die tiefgestellten Indizes stellen demnach die kartesischen Koordinaten
dar und haben Werte im Bereich {1,2,3}. Doppelt vorkommende tiefgestellte Indizes
implizieren die Summierung des entsprechenden Terms tber alle Werte der Indizes.
Beispielsweise sind die folgenden Schreibweisen fiir eine Matrix-Vektor-Multiplikation
daher gleichbedeutend

3
K-i=> Kju; = Kiju;. (3.16)
j=1

Hochgestellte Indizes werden weiterhin verwendet, um auf einen Index im globalen,
strukturellen Modell zu verweisen.

Kapitel 3. Numerische Methoden



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 59

Grundkonzept

Fiir ein einzelnes Partikel n ergibt sich in der Indexschreibweise die Beziehung zwischen
Spannungs- o7 und Dehnungstensor €; aus dem HOOKE’schen Gesetz mit

O',Z = ZklEZl . (317)

Ciipr ist dabei der Elastizitétstensor bzw. Steifigkeitstensor. Als Tensor der vierten Stufe
hat der Steifigkeitstensor Cjy, allgemein 81 Komponenten (i,5,k,l = 1,...,3). Diese
Komponenten beschreiben das elastische Verhalten des Materials. Im Spezialfall eines
isotropen Korpers, wie es fir den Fall der Partikel im BPM anzunehmen ist, reduzieren
sich die Komponenten jedoch auf lediglich zwei unabhéngige Konstanten. Diese zwei
unabhéngigen Konstanten konnen unter anderem durch das Elastizitdtsmodul F und die
Poissonzahl v dargestellt werden (Miiller und Ferber, 2003).

Fiir die Spannungs-Dehnungs-Beziehung eines kugelférmigen Partikels n gilt nach Tsoun-

gui et al. (1999) auBlerdem
1
o = Sim S OAPTE™ (3.18)
m

Die Summe }_,, geht dabei iiber alle Partikel m, die mit dem urspriinglichen Partikel n
wechselwirken. A7™ ist der Verbindungsvektor, der die Partikelzentren verbindet. Mit
F[" wird die Kraft, die zwischen dem Partikel n und dem Partikel m wirkt, bezeichnet.
V™ ist im Allgemeinen fiir die DEM das Volumen des Partikels, kann aber im Fall der
BPM auch interpretiert werden als das Volumen des Teilbereichs im Korper, den das
Partikel représentieren soll. Nimmt man nun einen linearen Kraft-Weg-Zusammenhang
fiir jede Bindung bzw. fiir jede Partikel-Partikel-Interaktion an, so ergibt sich
F = K™ (3.19)
Dabei ist u}™ die relative Verschiebung und K7i™ die Steifigkeit des Bindungs- oder des
Interaktionsmodels, das die wirkende Kraft zwischen den Partikeln n und m beschreibt.
Wenn es moglichst ist eine lineare Gleichung fiir die Verschiebung u; und die globale
Dehnung €}, zu finden, also
uj = Ajkic, (3.20)

dann kann durch Kombination von Gl. (3.17)-(3.20) der lokale Steifigkeitstensor Cyy,
berechnet werden. Dieser ergibt sich dann aus

1
k= gy 2 NG Ajra (3.21)
m

Durch Anwendung einer einfachen Mittelung der Werte aller Partikel erhdlt man dann
eine Schitzung des Steifigkeitstensors des Objekts Cjjr;. Die Herleitung des bendtigten
Tensors Aji; aus Gl. (3.20) wird im néchsten Abschnitt erlautert.
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Herleitung des linearen Beziehungstensors Ajj;

Die folgende Herleitung basiert vornehmlich auf der Arbeit von Misra und Chang (1993).
Der erste Schritt besteht darin, die lokale Verschiebung ™ zwischen zwei beliebigen
Partikel n und m in Form einer Gesamtmittelwertverschiebung, gekennzeichnet mit
einem Querstrich (7) tiber der Variable, und einer lokalen Schwankung gegeniiber dem
Gesamtmittelwert, gekennzeichnet mit einer Tilde (7), auszudriicken. Daraus ergibt sich

U = WA+ eggpp AT+ A — T+ e (O - @) (3.22)
uf™ =g AT — b + &y (3.23)
A’j”” ist dabei der Verbindungsvektor der Mittelpunkte der Partikel, w ist die Rotations-
verschiebung, e;; ist das dreidimensionale Levi-Civita-Symbol, 7, ist der Partikelradius

und ¢} ist definiert als
o7 = ug + eijpwiTy (3.24)

(2

Der mittlere Dehnungstensor £;; wird ausgedriickt als
Eji = g?)m- = Ujj + €KW - (3.25)

Dieser Notation folgend und unter Berticksichtigung der Abhéngigkeiten in Gl. (3.19) und
Gl. (3.23) lasst sich die Kréftebilanz > F' = 0 fiir das Partikel n mit dem benachbarten
Partikel m schreiben als

Emj > KETAN — 61 Y K[+ Z K™ =0. (3.26)
m m

Die Gleichung gilt analog auch fiir das Partikel m mit Nachbarn p. Durch entsprechendes
Umstellen der Indizes erhéilt man also

Emj Z KIPAT? — g N KP4 Z K¢l =0. (3.27)
p

Unter der Annahme, dass (Zm Kgm) invertierbar ist, was bei mehreren vorhandenen

Kontakten oder Bindungen typischerweise der Fall ist, kann (3.26) umgeschrieben werden
in

-1
¢ — <Z Kgm> Y OKEG" = Tn, (3.28)
m m

mit

Iy = (Z K’;m> ZK"’"A"’” und (3.29)
ik = (Z K?m) YK (3.30)
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Haufig werden drei verschiedene Interaktionen fiir ein einzelnes Partikel benotigt, damit
(Zm K Z’}m) invertierbar ist. Fiir viele Modelle wird diese Zahl nur an oder in der Nédhe der
Oberfliache des Korpers unterschritten. Eine mogliche Losung fiir solche Félle ist es, diese
Partikel zu vernachléssigen, da ihr Einfluss auf die Gesamteigenschaften vernachléssigbar
sein kann. Wenn diese Partikel fiir den Fall relevant sind oder zu viele solcher Partikel
existieren, kann die STE nicht angewendet werden.

Fiir das Partikel m kann die analoge Herleitung wie fiir das Partikel n angewandt werden
und es ergibt sich

-1
o) — (Z K;;f‘p> > Kj"é) =TkEn, (3.31)
p p
-1
= (Z KZ"’) > KJPALT und (3.32)
p p

-1
[ = (Z KZ”’) STKITG (3.33)

2 2
Die Verschiebungsschwankungen sind daher
FI = (r;f,;, + f}’;l) Eri (3.35)

Fiir die Verschiebung selbst 14sst sich schreiben

uf™ = (SAF™ = Ty — Dl + T+ D) B (3.36)
und daher

AN Am

wobei ¢;; das Kronecker-Delta ist. Schliefllich erhédlt man aus Gl.(3.37) und Gl. (3.21)
den lokalen Steifigkeitstensor mit

1

Tk =gy D

m
AN A M
(AP B AR™ + AP (<D — Tl + Ti + D)) - (3:38)
Durch Vernachlassigung des Einflusses der direkten, zweiten oder auch der n-ten Nach-
barfluktuation kénnen die I'-Tensoren bestimmt werden. Dadurch kann der Beitrag jedes
Partikels auf den globalen Steifigkeitstensor Cj;1; explizit abgeschéitzt werden.

Betrachtet man zum Beispiel nur den Einfluss der direkten Nachbarn, so bleibt nur I,
iibrig. Alle anderen Terme héngen von den Fluktuationen des Nachbarn gb;n und damit
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von der Nachbarschaft des Nachbarn ab. Daher lasst sich Gl. (3.38) umschreiben zu
1

ikl =5vn > (A?melm S IV (¢ (—kaz» (3.39)
m
1

=5y %: (3.40)

-1
(A;meﬁm P AT (ZKS:”) 2 K km) (3:41)

m m

Daher ist das grundlegende Verfahren zur Berechnung jedes Steifigkeitstensors:
e Fiir jedes Partikel:

— Summierung der Steifigkeitsmatrizen, die den Kontakt mit benachbarten
Partikeln beschreiben und Invertierung des Ergebnisses

(K5

— Summierung des Tensorprodukts der Steifigkeitsmatrizen und des Verbin-
dungsvektors, der die Partikel verbindet
(Cm Ko™ AF™)

— Berechnung des Tensors, der sich aus dem gesamten Term in Klammern ergibt
(AP AR™ — AP (S, K S, K AR™)

e Summierung der im letzten Schritt berechneten Tensoren fiir jeden Nachbarn von
jedem Partikel

e Division des Ergebnisses durch das lokale Volumen

Fiir alle Berechnungen in der vorliegenden Arbeit wurden die Fluktuationen der zweiten
Nachbarn (éﬁf), wie beschrieben, vernachlassigt. Das bedeutet, dass alle Terme, die von
der Nachbarschaft der zweiten Nachbarn abhéngen, als Null angenommen wurden. Bei
der Betrachtung von Gl. (3.38) wurden die Terme I'};; und I'}};, wie in Gl (3.29) und

Gl. (3.32) definiert, verwendet. f‘jkl (Gl (3.30)) wurde durch Einfiigen von GI. (3.35)
angenéhert. f‘;r,zl wurde vernachlassigt, da der Term von den Schwankungen der zweiten

Nachbarn abhéngt (siehe GI.(3.33)). Die Berechnung aller Terme erfolgt nach dem
gleichen Verfahren, wie oben fiir das einfache Beispiel beschrieben wurde.

Einbeziehung der Interaktion mit der Wand

Wie bereits im Rahmen der Herleitung der DSM erldutert wurde, kann bei der Kalibrie-
rung sehr weicher Materialien die Steifigkeit der Interaktion zwischen der Wand und den
Partikeln die Gesamtsteifigkeit erheblich reduzieren. Daher ist es bei der Kalibrierung
gegebenenfalls notwendig, den Einfluss der Wand abzuschéitzen. Ein mdglicher Ansatz
ist die Anwendung eines einfachen Federmodells. Ausgehend von der Zielverschiebung
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kann die resultierende Kraft und die notwendige Uberlappung zur Erreichung der Kraft
berechnet werden. Im néchsten Schritt kann die Steifigkeit des Kontakts ausgewertet
werden und daraus die Gesamtsteifigkeit unter der Annahme von drei Federn in Reihe
bestimmt werden. Dariiber hinaus existiert in der DEM eine kleine Uberlappung zwischen
den Partikeln und der Wand. Diese Uberlappung ist im Modell der DEM die Ursache fiir
die wirkende Kraft. Daher ist die Verschiebung der Wand etwas grofler als die Verschie-
bung der Partikel im Kontakt mit der Wand. Bei sehr weichen Materialien oder wenigen
Partikeln kann die Uberlappung signifikant sein und muss beriicksichtigt werden.

3.3.3 Validierung der Methoden

Zur Validierung der beiden entwickelten Methoden werden diese bei drei unterschiedlichen
Testféllen angewandt. In den drei Testfdllen wurde das BPM verwendet, um das mechani-
sche Verhalten von komplex strukturierten Materialien wihrend Kompressionsversuchen
zu analysieren. Fiir alle Falle und Konfigurationen werden daher zur Validierung der
Methoden eine DEM Simulation zur Bestimmung der Steifigkeit im BPM bei uniaxialer
Kompression durchgefiihrt. Anschlieflend wird die Steifigkeit ebenfalls mittels der direkte
Steifigkeitsmethode (DSM) und der Steifigkeitstensorschitzung (STE) bestimmt und mit
den Ergebnissen der DEM Simulationen verglichen. Dadurch kann sowohl der Fehler als
auch die potenzielle Zeitersparnis zur Berechnung der resultierenden Steifigkeit abge-
schitzt werden. Die verwendeten drei Testfélle zur Validierung werden im Folgenden kurz
vorgestellt. Eine Ubersicht iiber die analysierten Fille ist in Tabelle 3.1 und Abb. 3.4
gegeben.

Fall 1 - Der erste Testfall basiert auf der Arbeit von Dosta, Jarolin et al. (2019),
in der das mechanische Verhalten von Biopolymer-Aerogelen mit der DEM analysiert
wird. In der Arbeit wird untersucht wie die Variation der CaCly-Konzentrationen bei
der Herstellung von Alginat-Aerogel-Proben die Materialsteifigkeit bei quasistatischen

B Material A
{8 Material B

Fall 1 - Alginat-Aerogele (Bin- Fall 2 - Zweikomponenten-Ag- Fall 3 - Inverse Opalstrukturen
dungen und Partikel sind darge- glomerate (Bindungen und de- (Bindungen und Partikel sind
stellt) ren Material sind dargestellt) dargestellt)

Abb. 3.4: Visualisierung der Strukturmodelle fiir die drei untersuchten Félle zur Validierung der Methoden
zur Kalibrierung. (CC BY 4.0, Jarolin und Dosta (2020), geindert)

Kapitel 3. Numerische Methoden



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 64

Tab. 3.1: Uberblick iiber die Fille in der Fallstudie zur Validierung der entwickelten Methoden zur
Kalibrierung.

Fall Untersuchtes Material Referenz

Fall 1  Alginat-Aerogel Dosta, Jarolin et al. (2019)
Fall 2 Zweikomponenten-Agglomerate Dosta, Weber et al. (2019)
Fall 3 Inverse Opalstrukturen do Rosério et al. (2017)
Fall ~ Probenanzahl Partikel Bindungen Steifigkeit [N/m]
Fall1 18 10° 4-10° 4,2-10% —1,7-10°
Fall 2 300 6-10° 2,9-10% 3,5-10° —2,1-10°
Fall 3 3 2.10°-8-10° 2-106-8-105 1,2-10°—7,1-10°

Fall Bindungsmodell ~ Uberlagerung Partikel-Partikel —Partikel-Wand

(Kap. 3) Kontaktmodell Kontaktmodell
Fall 1 linear-elastisch iiberlagert Hertz-Mindlin Hertz-Mindlin
Fall 2 linear-elastisch iberlagert Hertz-Mindlin Hertz-Mindlin
Fall 3 linear-elastisch ersetzt Hertz-Mindlin Hertz-Mindlin

uniaxialen Druckversuchen verdndert. Dazu wurden Proben mit drei unterschiedlichen
CaCly-Konzentrationen in einer zylindrischen Form hergestellt. Die Proben werden an-
schliefend experimentell und numerisch mittels BPM untersucht. Das Material wird
fiir die Modellierung als homogen angenommen und daher werden zufillig erzeugte
Strukturen fiir die Simulation ihres Verhaltens mit dem BPM verwendet. Um zuverlassi-
ge Simulationsergebnisse zu erhalten, werden sechs verschiedene Zufallsstrukturen fir
jede Konzentration erzeugt und anhand von uniaxialen Druckversuchen kalibriert. Eine
detaillierte Beschreibung der durchgefithrten Untersuchungen ist in Dosta, Jarolin et al.
(2019) zu finden. Die resultierenden strukturellen Modelle der zylindrischen Aerogelprobe
bestehen aus etwa 10° Partikeln und 4 - 10° Bindungen. Ein Bild eines Strukturmodells
fir Fall 1 ist in Abb. 3.4 zu sehen.

Fall 2 - Der zweite Testfall ist eine Reihe von Zweikomponenten-Agglomeraten, die von
Dosta, Weber et al. (2019) untersucht wurden. Dosta, Weber et al. (2019) untersuchten
numerisch das mechanische Verhalten der Agglomerate bei uniaxialen Drucktests fir
verschiedene Steifigkeits- und Mischungsverhéltnisse. Bei den analysierten Kérpern haben
alle Partikel die gleichen Eigenschaften, es existieren jedoch zwei Typen von festen
Bindungen. Untersucht werden drei verschiedene Kombinationen von Steifigkeiten (1:2,
2:1, 1:4) mit zehn verschiedenen Mischungsverhéltnissen, die von 10 % bis 100 % variiert
werden. Fiir jede Konfiguration werden zehn verschiedene Proben quasi zuféllig erzeugt.
Die resultierenden Strukturmodelle bestehen aus 6-10% Partikeln und 2,9 - 10* Bindungen.
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Ein kleiner Ausschnitt eines solchen Agglomerats fiir Fall 2 mit zwei verschiedenen Arten
von Bindungen im Verhéltnis von 40 % zu 60 % ist in Abb. 3.4 dargestellt.

Fall 3 - Im dritten Testfall werden die entwickelten Methoden auf eine Reihe von
mittels BPM untersuchten inversen Opalstrukturen aus Siliziumdioxid angewendet. Diese
Strukturen weisen eine hohe spezifische Festigkeit und einen hohen E-Modul bei geringer
Masse auf und sind daher insbesondere fiir die Anwendung im Leichtbau attraktiv. Im
verwendeten BPM werden die makroporosen Siliziumdioxid-Strukturen als eine Reihe von
Partikeln mit einem Durchmesser von 15 nm dargestellt, die durch Bindungen verbunden
sind. Die sphérischen Poren der Struktur haben dabei einen Durchmesser von 756 nm. Eine
detaillierte Beschreibung von derartigen Strukturen und ihrem mechanischen Verhalten
ist in der Arbeit von do Rosdrio et al. (2017) und Dosta, Bistreck et al. (2021) zu finden.
Insgesamt werden Proben mit drei verschiedenen Dimensionen untersucht. Es ergeben
sich drei BPM-Strukturmodelle, die aus etwa {2 - 10°, 4 - 10°, 8 - 105} Partikeln und
entsprechend {2 -10%, 4 -10°, 8-10°} festen Bindungen bestehen. Eine der erzeugten
Strukturen fiir Fall 3 ist in Abb. 3.4 dargestellt.

Analyse der Effektivitdat und Funktionalitat

Um die Effektivitdt und Funktionalitit der vorgeschlagenen Methoden zu analysieren,
werden die Steifigkeiten der verschiedenen Testfélle und Konfigurationen jeweils mittels
DEM, DSM und STE bestimmt. Bei der DEM und DSM wird eine feste untere Wand
und eine feste Verschiebung der oberen Wand als Randbedingung verwendet.

Fiir die DSM wird im ersten Schritt nur der lineare Teil der Matrixgleichung iterativ mit
einem Zielwert von 1- 1070 fiir die euklidische Norm des Residuums gelést. Das resultie-
rende Verschiebungsfeld wird als Anfangswert fiir die Losung des nichtlinearen Systems
mit dem Jakobi-freien Newton-Krylov-Algorithmus verwendet. Als Abbruchkriterium
wird ein Maximalwert von 1 - 1073 fiir die euklidische Norm des Residuums definiert.
Basierend auf dem resultierenden Kraftfeld wird die Kraft auf die Wand berechnet und
daraus die globale Steifigkeit der Probe anhand der Verschiebung der oberen Wand
berechnet.

Fiir die STE sind keine Randbedingungen oder Abbruchkriterien notwendig. Die Methode
berechnet direkt den E-Modul E des Korpers. Die Steifigkeit kann dann auf der Grundlage
von K = E - A/l berechnet werden. Die Querschnittsfliche A und die Lénge [ der Probe
werden anhand des von den Partikeln approximierten Korpers berechnet. Fiir alle drei
Methoden, DEM, DSM und STE, wird die Zeit gemessen, die zur Berechnung der
resultierenden Steifigkeit benétigt wird.

Auf der Grundlage dieses Vorgehens werden zwei Hauptleistungsmerkmale analysiert:
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Der Beschleunigungsfaktor ist das Verhéiltnis zwischen der Rechenzeit fiir die DEM-
Simulation des Drucktests und der Rechenzeit der spezifischen Methode (DSM oder
STE).

Der Abschitzungsfehler ist die relative Differenz zwischen der berechneten Steifigkeit
aus den entwickelten Methoden und der Steifigkeit die sich aus der DEM-Simulation
ergibt.

Beide Methoden, die DSM und die STE, sind mittels MATLAB R2019b implementiert.
Die DEM-Simulationen werden mit dem Programmpaket MUSEN (Dosta und Skorych,
2020) durchgefiihrt. Um den grundlegenden Trend fiir Berechnungen auf der GPU fiir die
entwickelten Methoden zu untersuchen, sind die Methoden in MATLAB zusétzlich unter
Verwendung von sogenannten gpuArrays implementiert. Alle Berechnungen werden auf
einem Intel Core i7-7820X Prozessor mit einer Quad-Channel-Speicherkonfiguration und
einer NVIDIA GeForce GTX 1080 Ti Grafikkarte durchgefiihrt.

Zur Berechnung der Elastizitatsparameter im Fall 1 wird eine Zieldehnung von 2 % ge-
wahlt. In diesem Dehnungsbereich weisen die untersuchten Aerogele ein lineares Verhalten
auf. Bei Dehnungen tiber 4 % ergibt sich dagegen ein elastoplastisches Verhalten (Dosta,
Jarolin et al., 2019). Aufgrund des Aufbaus des Strukturmodells, das eine hohe Materialpo-
rositdt nachahmt, treten bei kleinen Dehnungen fast keine Partikel-Partikel-Interaktionen
auf. Dennoch werden die DSM-Berechnungen ebenfalls unter Beriicksichtigung von Nicht-
linearitéten (siehe Gl. (3.15)) durchgefiihrt.

Der Abschétzungsfehler, d. h. die Abweichung der Steifigkeit aufgrund der Linearisierung
und des Losungsverfahrens im Vergleich zur DEM-Simulation, ist in Abb. 3.5 zu sehen.
Die Abbildung zeigt, dass die DSM fiir Fall 1 einen durchschnittlichen Abschétzungsfehler
von 1% fur alle 18 Proben erreicht. Die lineare Version der DSM weist aufgrund der linea-
risierten Partikel-Wand-Interaktionen etwas hohere Abweichungen auf. Die Berechnung
mithilfe der STE ergibt einen Abschéatzungsfehler von durchschnittlich 7 %.

Die Berechnungszeit, die fiir die Durchfithrung der DEM-Simulationen und die Anwen-
dung der entwickelten Methoden benétigt wird, ist ebenfalls in Abb. 3.5 angegeben. Es
zeigt sich, dass die Rechenzeit der Implementierung der DSM auf der CPU etwa 46-mal
schneller als die explizite DEM-Simulation ist. Aufgrund der besseren Optimierung des
DEM-Codes fiihrt die Anwendung des DSM-Ansatzes auf der GPU zu einem geringeren
Beschleunigungsfaktor von 13. Die Vernachléssigung der Partikel-Wand-Interaktionen er-
hoht die beiden Beschleunigungsfaktoren fiir die CPU- und die GPU-Implementierung auf
146 bzw. 42. Die GPU-Version der Implementierung skaliert schlechter, da die Gesamtbe-
rechnungszeit bereits auf 4 Sekunden gesunken ist und der Kommunikations-Mehraufwand
unter Verwendung der gpuArrays von MATLAB dominant wird. Die Berechnung der Stei-
figkeit des Modells mittels STE auf der CPU dauert nur 1,5s Sekunden, wihrend die
Dauer der DEM-Berechnungen im Durchschnitt 1250 Sekunden betrégt. Daraus ergibt
sich ein Beschleunigungsfaktor von 878. Unter Verwendung der GPU benétigt die STE
ebenfalls 1,5s.
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Abb. 3.5: Vergleich der Ergebnisse der drei Testfille, die mit der Diskreten-Elemente-Methode (DEM),
der direkten Steifigkeitsmethode (DSM) und der Steifigkeitstensorschétzung (STE) berechnet wurden.
Die Beschleunigungsfaktoren sind als logarithmische Balken zur Basis 10 auf der linken Achse dargestellt.
Der Abschitzungsfehler wird als Punkte in Prozent auf der rechten Achse dargestellt. Die Fehlerbalken
zeigen die Standardabweichung fiir die Félle mit mehreren Proben. (CC BY 4.0, Jarolin und Dosta (2020),
gedndert)

Im Gegensatz zu dem Fall der Aerogele wird die Steifigkeit des Modells in Testfall 2
stark von Partikel-Partikel- und Partikel-Wand-Interaktionen dominiert. Daher ist die
Reaktionskraft nichtlinear, d. h. die Steifigkeit ist selbst bei kleinen Dehnungen nicht
konstant iiber der Verschiebung. Daher bietet sich dieser Fall an, um die Grenzen der
Methoden aufgrund der in der Herleitung angenommenen Linearitdt zu testen. Die
Zieldehnung betragt fiir die DSM und DEM erneut 2 %. Als Abbruchkriterium fiir das
DSM wird eine Residuums-Norm kleiner als 0,01 gewéhlt.

Wie aus Abb. 3.5 ersichtlich ist, ist die DSM fiir den Fall 2 unter Verwendung der CPU
etwa 60 Mal schneller. Der Beschleunigungsfaktor ist hoher als in Fall 1, da fiir die DEM-
Simulation aufgrund der erhdhten Steifigkeit ein geringerer Zeitschritt zur Sicherstellung
der Stabilitdt der Simulation erforderlich ist. Fiir die DSM gibt es hingegen keine direkten
Einschrankungen aufgrund der héheren Steifigkeit. Bei Berechnung mithilfe der GPU
ist die DSM nur fiinfmal schneller. Der geringere Beschleunigungsfaktor fiir den Fall
2 im Vergleich zu Testfall 1 ldsst sich auf den verringerten Rechenaufwand durch die
geringe Anzahl an Partikeln zuriickfiihren. Der Kommunikations-Mehraufwand fiir die
GPU-Implementierung ist demnach im Testfall 2 so grof3, dass die CPU-Version in diesem
Fall genauso schnell oder sogar schneller ist als die GPU-Version der Implementierung.
Eine direkte Implementierung in CUDA anstelle von MATLAB wiirde dies moglicherweise
verbessern.

Aufgrund der starken Nichtlinearitdt der Reaktionskraft im Testfall 2 ist der Abschét-
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zungsfehler hoher als fiir den Testfall 1. Der durchschnittliche Fehler fiir die DSM betrégt
etwa 6% und fir die STE etwa 46 %. Die groflen Beschleunigungsfaktoren von 2550
und 139 fiir die STE resultieren aus der geringen Anzahl von Partikeln und der stark
reduzierten Komplexitdt durch die Linearisierung. Da die Annahmen der STE nicht mehr
vollstandig erfiillt sind, steigt der maximale Fehler auf 65 % und die Standardabweichung
des Fehlers erhoht sich ebenfalls stark. Fiir den Fall 2 ist die STE jedoch immer noch in
der Lage den Trend qualitativ vorherzusagen, wie sich die Steifigkeit bei unterschiedli-
chen Bindungssteifigkeiten dndert. Eine grofle Schwierigkeit fiir die STE ist die korrekte
Vorhersage der tangentialen Kraft der Partikel-Partikel-Interaktion. Die Griinde dafiir
sind die nichtlineare Abhéngigkeit der Steifigkeit bei Partikel-Partikel-Interaktionen von
der normalen und tangentialen Verschiebung sowie der Sprung in der Steifigkeit im Falle
von Gleiten. Obwohl die Kréifte stark nichtlinear sind, fithrte die Annahme einer linearen
Bewegung dennoch zu guten Ergebnissen fir die DSM. Dies zeigt, dass die DSM auch
fiir nichtlineare funktionelle Modelle verwendet werden kann.

Im Testfall 3 ist die Reaktionskraft des funktionellen Modells fiir die gewéhlte Verformung
von 2% nahezu ideal linear. Aus Abb. 3.5 ist zu erkennen, dass trotz der komplexen
hochporosen Struktur sowohl die DSM als auch die STE sehr genau mit den Ergebnissen
der DEM {ibereinstimmen. Der Abschitzungsfehler zeigt &hnliche Werte wie fir den
Testfall 1. Dies zeigt, dass beide Methoden fiir verschiedene Modelle konsistente Ergebnisse
liefern. Der Beschleunigungsfaktor bei Berechnung auf der CPU ist ebenfalls &hnlich.
Bei Berechnung mithilfe der GPU hingegen ist der Beschleunigungsfaktor etwas héher
fiir den Testfall 3, da mehr Partikel und Bindungen vorhanden sind als im Fall 1. Der
erhohte Beschleunigungsfaktor resultiert aus der guten Skalierung der Methoden, die im
niichsten Unterabschnitt diskutiert wird. !

Skalierung

Basierend auf dem dritten Testfall wird im Folgenden die Skalierung der Rechenzeit
der Methoden in Abhéingigkeit von der Anzahl der Partikel und der festen Bindungen
analysiert. Dafiir werden drei unterschiedlich grofie Strukturmodelle verwendet, bei
denen die Anzahl der Partikel jeweils um den Faktor 2 zunimmt. In Abb. 3.6 wird die
Berechnungszeit mithilfe der GPU gegeniiber der Anzahl der Partikel fiir die verschiedenen

17u beachten ist, dass im Falle der inversen Opalstrukturen ein weiterer Berechnungsschritt fiir die STE
erforderlich ist. Um die Steifigkeit aus dem Elastizitdtsmodul fiir die makroporése Struktur zu erhalten,
sind weitere Modellannahmen erforderlich. Zur Bestimmung der Steifigkeit wurde angenommen, dass
die Struktur durch eine Reihe von Federn in Reihe dargestellt werden kann. Dazu wurde der Koérper
in mehrere Schichten in Richtung der Belastung unterteilt. Es wurde eine Schichthéhe von zwei
Partikeldurchmessern verwendet, um sicherzustellen, dass sich geniigend Partikel innerhalb der
Schicht befinden. Der Steifigkeitstensor aller Partikel in der Schicht wurde auf der Grundlage des
Volumenanteils gemittelt. Die Steifigkeit jeder Schicht wurde anschlieend auf der Grundlage der
Querschnittsflache der aktuellen Schicht berechnet. Im letzten Schritt wurde die globale Steifigkeit
als dquivalente Federsteifigkeit mehrerer in Reihe geschalteter Federn berechnet. Wie Abb. 3.5 zeigt,
fiihrt der Ansatz zu Ergebnissen mit zufriedenstellender Genauigkeit.
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Methoden gezeigt. Die Rechenzeit fiir die DEM-Simultionen steigt fiir jedes der drei
Strukturmodelle um den Faktor 2,2. Im Gegensatz dazu zeigen die DSM und die STE
einen inkonsistenten Skalierungsfaktor. Zwischen den ersten beiden Strukturmodellen
steigt die Rechenzeit um 1,9 bzw. 1,7. Im zweiten Schritt liegt der Faktor hingegen bei 2,0
fiir beide Methoden. Da die Skalierung im Prinzip konstant sein sollte, ist anzunehmen,
dass eine weitere Optimierung der Implementierungen moglich ist.

Da der Skalierungsfaktor fiir die aktuelle Implementierung der Methoden insgesamt jedoch
bereits kleiner ist als der des DEM-Programmpakets, steigt der Beschleunigungsfaktor
mit zunehmender Anzahl an Partikeln. Fiir die STE beginnt er beispielsweise bei 140
und endet bei 190. Die absolute Zeitersparnis steigt also mit einer héheren Anzahl an
Partikeln. Wie in Abb. 3.6 gezeigt wird, reduzieren die Methoden die Berechnungszeit
um etwa 950 s fiir das kleinste Modell und 4600 s fiir das gréfite Modell.

10000

1000

100

Rechenzeit [s]

—
)

10° 20° 40° 60° 108
Anzahl an Partikeln

Abb. 3.6: Rechenzeit unter Verwendung der GPU zur Berechnung der Steifigkeit fiir die gegebene
Verschiebung aufgetragen gegen die Anzahl der Partikel. Die Anzahl der Bindungen ist ungefihr zehnmal
so hoch wie die Anzahl der Partikel. (CC BY 4.0, Jarolin und Dosta (2020), gedndert)

Zusammenfassung

Die Kalibrierung von Parametern fiir ein Bonded-Particle-Modell ist ein zeitaufwéndiger,
aber notwendiger Schritt. Die entwickelten Methoden koénnen hier einen Beitrag leisten
den Rechen- und Zeitaufwand der Kalibrierung erheblich zu reduzieren. Die Validierung
anhand dreier Fille hat gezeigt, dass die Ansétze fiir die Kalibrierung der Steifigkeit bei
Kompressionsversuchen sehr gute Ergebnisse erzielen. Die Zeitersparnis zur Berechnung
der Steifigkeit fiir einen einzelnen Parametersatz ist gerade bei komplexen Modellen mit
vielen Partikeln erheblich und kann den Aufwand der Kalibrierung deutlich reduzieren.
Gerade bei vielen Freiheitsgraden kénnen viele DSM-Simulationen durch wesentlich
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schnellere Berechnung mittels STE und DSM ersetzt werden. Die STE bietet zusatzlich
den Vorteil, dass die Steifigkeit fiir jedes Partikel einzeln vorhergesagt wird. Somit kann die
rdumliche Verteilung der Steifigkeiten in einer BPM-Struktur zumindest ndherungsweise
vorhergesagt werden.
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4 Experimentelle Charakterisierung von
entgasten Holzpellets

Wiéhrend die Eigenschaften von Holzpellets im Rohzustand gut untersucht sind, gibt
es wenige experimentelle Untersuchungen iiber die Eigenschaften im entgasten Zustand
(siehe Kap. 1). Daher wurden fir die Wirbelschichtvergasung relevante Eigenschaften
im Rahmen dieser Arbeit zunédchst experimentell untersucht. Die Details der Methoden
wurden in Kap. 2 vorgestellt. In diesem Kapitel wird nun anhand der experimentellen
Ergebnisse gezeigt, wie die Entgasung das Verhalten der Holzpellets verdndert. Zunéchst
werden die allgemeinen strukturellen Verdnderungen auf Basis der microCT-Aufnahmen
sowie der scheinbaren Dichte und des Volumens beschrieben. Es wird ein allgemeines
phédnomenologisches Modell der Verdnderung der inneren Struktur abgeleitet und der
Einfluss der verschiedenen Entgasungsmethoden diskutiert. Im zweiten Schritt werden
die Pellets mechanisch charakterisiert. Dazu werden Ergebnisse von Druckversuchen
und von Aufprallversuchen untersucht. Die gesamten experimentellen Daten fiir die
Veroffentlichung wurden im Rahmen von (Jarolin, S. Wang et al., 2021a) unter (Jarolin,
S. Wang et al., 2021b) allgemein zugénglich gemacht.

4.1 Strukturelle Veranderungen

Grundsétzlich resultiert die Entgasung von Holzpellets in pordsen Kokspellets. Die
FEigenschaften dieser Kokspellets hdangen dabei erheblich von den Umgebungsbedingungen
ab, bei denen die Entgasung stattfindet. Abb.4.1 zeigt Fotos von Pellets die bei drei
verschiedenen Umgebungsbedingungen entgast wurden. Bereits anhand des Vergleichs
der Fotos 4.1la-c lasst sich schlussfolgern, dass es erhebliche Unterschiede zwischen
Kokspellets aus dem Muffelofen (MO), aus der Wirbelschicht (FBR) und aus dem schnell
durchstromten Rohrreaktor (HVR) gibt.

Prinzipiell fithrt die Entgasung zu einer Schrumpfung, einer Zunahme der Porositét
und einer Abnahme der Dichte des Pellets. Alle Messwerte fiir die verwendeten Proben
und Methoden sind in Tab. 4.1 angegeben. Die Tabelle zeigt, dass die Gréfenordnung
der Effekte hauptsichlich von der Methode der Entgasung abhéngt. Die Werte fir die
verschiedenen Typen von Pellets sind fiir jede Methode relativ ahnlich, wohingegen die
Unterschiede zwischen den Methoden grof sind. Zum Beispiel ist die scheinbare Dichte
von Pellets des Typs A, die im MO entgast wurden, um etwa 50 % hoher als die der
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a) Entgasung im MO b) Entgasung im FBR c¢) Entgasung im HVR

Abb. 4.1: Fotos von Typ A Holzpellets die im Muffelofen (MO), in der Wirbelschicht (FBR) oder im
schnell durchstrémten Rohrreaktor (HVR) entgast wurden. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a),
gedndert)

HVR-Pellets. Gleichzeitig liegt der Unterschied zwischen Typ A und B Pellets bei jeder
Methode unter 10 %.

Neben der scheinbaren Dichte zeigen auch die Volumenskalierungsfaktoren grofie Unter-
schiede zwischen den Methoden. Die Pellets aus dem MO sind 30 % kleiner als die aus
dem HVR. Da die Menge freigesetzter fliichtiger Bestandteile &hnlich sein wird, ist zu
erwarten, dass auch die Porositét bei Pellets aus dem MO viel geringer ist.

Tab. 4.1: Scheinbare Dichten und Skalierungsfaktoren der verschiedenen Pellet-Typen und Entgasungs-
methoden (Definition siehe Kap. 2).

Ent- Pellet- Scheinbare Scheinbare Skalierungsfaktor
gasungs- typ Dichte Dichte Volumen Axial  Radial
methode (roh) (entgast)
kem™®]  [kgm™?] [%] (%] K

MO A 1184 (+51) 434 (+35) 41 (x3) 77 (£2) 73 (£2)
MO B 1056 (+33) 427 (+27) 42 (+4) 79 (£3) 73 (£3)
MO C 1088 (+74) 449 (+40) 45 (+2) 82 (+1) 74 (1)
NVR (@ 1088 (+74) 392 (+10) 57 (+2) 91 (+1) 79 (+3)
HVR A 1184 (+51) 289 (+15) 58 (+4) 84 (+3) 83 (+3)
HVR B 1056 (+33) 260 (+13) 67 (+3) 86 (+2) 89 (+2)
FBR A 1184 (+51) 290 (+20) 65 (+10) 85 (+4) 86 (+4)

(£ Standardabweichung)
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Der Vergleich der Werte fiir Pellets, die im HVR und im FBR entgast wurden, zeigt nur
kleinere Unterschiede. Im Allgemeinen deuten die Daten darauf hin, dass die Unterschiede
von der Hohe des Wéarmestroms abhédngen, da der Unterschied zwischen MO und dem
NVR gering (Typ C), der Unterschied zwischen MO und FBR-Pellets jedoch hoch
ist (Typ A oder Typ B). Dies stimmt mit den Erwartungen tiberein, da eine héhere
Aufheizrate zu einer schnelleren Freisetzung von fliichtigen Bestandteilen fithrt und somit
die verbleibende Struktur verdndert.

Tab. 4.1 zeigt auch den Trend, dass im MO entgaste Pellets eine stdrkere Schrumpfung in
radialer Richtung aufweisen. Pellets, die in der FBR oder HVR entgast wurden, zeigen
keinen solchen Trend. Im Gegensatz dazu nimmt bei Pellets des Typs C die Anisotropie
der Schrumpfung im NVR leicht zu. Die Genauigkeit der Messung lédsst jedoch keine
detaillierte Analyse dieses Phdnomens zu. Daher wird es hier nicht weiter betrachtet.

4.1.1 Allgemeine phanomenologische Beschreibung

Im Folgenden werden die allgemeine Verdnderung der Pelletstruktur anhand der microCT-
Aufnahmen analysiert. Da zu erwarten ist, dass das allgemeine Verhalten der Pellets
dhnlich ist, konzentriert sich die microCT-Analyse auf Pellets vom Typ A. Fiir die Pellets
vom Typ A wurden verschiedene Entgasungsmethoden angewandt, die miteinander
verglichen werden sollen.

Zunéchst wird der Rohzustand der Pellets betrachtet. Die microCT-Aufnahmen in
Abb. 4.2 zeigen die anfiangliche Struktur von zwei Holzpellets durch Darstellung des
gemessenen Absorptionskoeffizienten in verschiedenen Graustufen. Man sieht Poren und
Risse zwischen den zusammengepressten Holzspanen. Da die Voxelgrofie von 12 pm grofler
ist als die typische Porengrofie der Holzspéne im Pellet (siehe Abschn. 1.3.3), erscheinen
sie als ein nahezu einheitlicher Festkorper. Abb. 4.2 zeigt auch einige Verunreinigungen
mit einer viel hoheren Dichte, die als weile Punkte sichtbar sind. Hierbei kann es sich
beispielsweise um Sand oder auch metallische Fremdstoffe handeln, die als Teil des
Rohmaterials zum Pellet verpresst wurden.

Eine Analyse des Porennetzwerks der Holzpellets zeigt, dass es hauptséichlich ein zusam-
menhéngendes Porennetzwerk gibt. Das Porennetzwerk ist offen, da einige Poren als Risse
an der Oberfliche beginnen. Die Poren zeigen oft eine U-Form, die in die gleiche Richtung
gebogen ist. Diese Morphologie resultiert aus dem Pressen wahrend der Produktion,
wobei die U-Form in die entgegengesetzte Richtung des Pressens gebogen wird.

Abb. 4.3 zeigt dieselben Pellets aus Abb. 4.2 in gleicher Orientierung nach der Entgasung.
Da der gleiche Graustufenbereich wie bei den Pellets im Rohzustand verwendet wird,
erscheinen die Pellets nach der Umwandlung in Koks deutlich dunkler aufgrund der
geringeren Dichte. Im Falle des Pellets aus dem FBR sind nun auch grofie weifle Partikel
sichtbar, bei denen es sich um Quarzsand handelt. Die Sandpartikel sind sowohl auf der
Oberflache als auch im Inneren des Pellets zu finden. Thr Einfluss wird beim Vergleich
mit dem Bild des im HVR entgasten Pellets weiter diskutiert (Abschn. 4.1.3).
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Poren
Unreinheiten
1 mm
—
a) Bevor Entgasung im MO b) Bevor Entgasung im FBR

Abb. 4.2: Graustufen-3D-Bilder des linearen Absorptionskoeffizienten fiir zwei Pellets vom Typ A im
Rohzustand, gemessen mittels microCT. Im Vordergrund sind Schnittbilder zu sehen und im Hintergrund
ist eine volumetrische Darstellung gezeigt. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)

Die Abbildung 4.3 zeigt, dass die urspriingliche Form der Pellets wiahrend der Entgasung
bei beiden Methoden erhalten bleibt. Die zylindrische Form und die geschliffenen Oberfla-
chen sind deutlich sichtbar. Das Volumen der korpernahen Oberflache ist nur 20 % kleiner
als das Volumen eines umbhiillenden perfekten Zylinders fiir das FBR-Pellet und 16 %
kleiner fiir das MO-Pellet (siche Kap. 2 fiir die Definition der kérpernahen Oberfléche).
Die microCT-Aufnahmen verdeutlichen auch die unterschiedliche Schrumpfung in radia-
ler Richtung. Zu beachten ist, dass die axiale Lange der Pellets im Ursprungszustand
unterschiedlich war.

Bei beiden Pellets zeigt sich eine massive Zunahme der Porenmenge und -gréfle. Trotz
des sichtbaren unterschiedlichen Porenvolumens und der Schrumpfung sind einige Ahn-
lichkeiten in der inneren Struktur zu erkennen. Zunéchst féllt auf, dass die grofiten Poren
im inneren Teil des Pellets vorhanden sind und nicht an der Oberfliche oder direkt mit
der dufleren Oberfliche verbunden sind. Im Gegensatz dazu sind die Poren nahe der
Oberflache oft relativ klein. Von aufien sind nur kleine Risse erkennbar, wie auch auf den
Fotos in Abb. 4.3 zu sehen ist.

Um einen tieferen Einblick zu erhalten, wie sich die Struktur der entgasten Pellets zur
Struktur des Pellets im Rohzustand verhélt, zeigt Abb. 4.4 ein hochskaliertes Bild des
entgasten Pellets, welches in Griin auf das Ausgangspellet projiziert ist. Fiir diese Hoch-
skalierung wird ein Bilderkennungsalgorithmus verwendet, um die Transformation zu
berechnen. Das Verfahren wurde in Kap. 2 beschrieben. Wenn man sich die Begrenzung
und die Einschliisse ansieht, kann man erkennen, dass die Mikrostruktur des rohen und
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Fotos

MicroCT
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a) Entgasung im MO b) Entgasung im FBR c¢) Entgasung im HVR

Abb. 4.3: Fotos aus Abb. 4.1 der entgasten Typ A Pellets zusammen mit den dazugehérigen Graustu-
fen-3D-Bildern der mittels microCT gemessenen linearen Absorptionskoeflizienten. Im Vordergrund sind
fir die microCT-Aufnahmen Schnittbilder gezeigt. Im Hintergrund ist eine volumetrische Darstellung der
Voxelwerte zu sehen. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), geindert)

des entgasten Pellets dhnlich sind. Natiirlich gibt es Diskrepanzen. Sie resultieren aus dem
Umwandlungsprozess und moglicherweise auch aus kleinen Briichen oder ungleichméfiger
Schrumpfung. Daher kann die Ubereinstimmung zwischen den Bildern nur eine Annihe-
rung sein und die Bilder iiberschneiden sich nicht perfekt. Dennoch zeigt die Abbildung,
dass groflere Poren im entgasten Pellet an den Stellen erscheinen, an denen bereits im
Rohmaterial Poren vorhanden waren. Bereiche die vorher eine hohe, gleichméfiig Dichte
hatten, hab nach der Entgasung viele kleine Poren.

Im Allgemeinen lassen sich drei Arten von Poren nach der Entgasung identifizieren, die
auch in Abb. 4.5 dargestellt sind:

Spaltporen: Der grofite Teil des Porennetzwerks besteht aus Spaltporen. Sie befinden
sich hauptsichlich in Bereichen, in denen bereits im Rohmaterial Poren vorhanden
waren. Also befinden sie sich in den Zwischenrdumen zwischen den Spéanen und
eine primére Ausrichtung der Poren wird durch das Pressen bei der Produktion vor-
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6 mm 6 mm

b) Entgasung im FBR

Abb. 4.4: Axiale und radiale Schnitte durch die mittels microCT gemessenen Absorptionskoeffizienten
zweier Pellets vor und nach der Entgasung im Muffelofen bzw. in der Wirbelschicht. In Grau ist die
Mikrostruktur des Pellets im Rohzustand dargestellt, in Griin die Mikrostruktur des gleichen Pellets

im entgasten Zustand mit hochskalierten Abmessungen. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a),
gedndert)
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bestimmt. Die Querschnittsfliche dieser Poren scheint zum Rand hin abzunehmen.
An der Oberfldche erscheinen sie als Risse.

Hohlradume: Im Inneren des Pellets bilden die Spaltporen grofle, miteinander verbundene
Hohlrdume. Im Allgemeinen sind die grofen Hohlrdume nicht direkt mit der &ufleren
Oberflache verbunden, sondern nur iiber kleinere Poren.

Materialporen: Materialporen sind die relativ kleinen Poren, die in den zuvor dichten
Feststoffzonen auftreten. Obwohl sie in einem zweidimensionalen Schnitt getrennt
erscheinen, sind fast alle dieser Poren mit dem globalen Porennetzwerk verbunden.
Trotz der Tatsache, dass sie im Vergleich zu den Spaltporen und Hohlrdumen relativ
klein sind, ist ihr Gesamtvolumen signifikant.

4.1.2 Unterschiede zwischen den Pellets aus dem Muffelofen und der
Wirbelschicht

Neben der gemeinsamen Grundstruktur sind grole Unterschiede zwischen denen im MO
und im FBR entgasten Pellets deutlich sichtbar. Zum einen ist zu beachten, dass die

— | Radiale Schrumpfung
N (15—30%)
Entgasung
Holz- Holz-
pellet i | kohle-
pellet
Sy ; i Axiale Schrumpfung
5 i (16-25%)

l\rIatCI'ialli;)I'Cll Spaltporen ] “‘_‘; Materialporen Spaltporen Hohlrdume
(<10 pm) (10-100 pm) HOIZSP&H? (<150 pm)  (150-500 pm) (0,5-2 mm)
/ —

Abb. 4.5: Schematische Darstellung der basierend auf der Analyse mittels microCT identifizierten
mikrostrukturellen Verdnderungen, die wahrend der Entgasung im Holzpellet auftreten. Die Skalen der
Poren basieren auf Sehnenlingen und die Schrumpfungsfaktoren basieren auf Tab.4.1.(CC BY 4.0,
Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)
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Oberfldche des Pellets aus der Muffelofen glatter ist (sieche Abb.4.4). Dies zeigt auch das
bereits diskutierte Verhéltnis zwischen dem kérpernahen Volumen und dem Volumen
eines idealen Zylinders.

Der Hauptunterschied zwischen den beiden Pellets ist eine viel kleinere Schrumpfung
und eine hohere Porositédt die Pellets aus dem FBR. Durch die Anwendung des Bil-
derkennungsalgorithmus kann die Schrumpfung in jede Dimension auch anhand der
microCT-Aufnahmen quantifiziert werden. Die aus den microCT-Aufnahmen berechnete
Schrumpfung beruht auf den Skalierungsfaktoren der dreidimensionalen Transformation,
die erforderlich ist, um das Pellet im Rohzustand auf das entgaste Pellet zu projizieren.
Da hier ein kartesisches Koordinatensystem fiir die Transformation verwendet wird, gibt
es zwei Skalierungsfaktoren fiir die radiale Komponente. Die Werte sind in Tab. 4.2
dargestellt. Sie sind sehr dhnlich zu den Werten von Tab. 4.1, die auf einfachen Messungen
der Lénge und des Radius vor und nach der Entgasung beruhen.

Die auf der microCT basierten Schrumpfungswerte zeigen auch den Trend der anisotropen
Schrumpfung fiir das Pellet aus dem MO und der isotropen Schrumpfung fiir das Pellet
aus dem FBR. Die Quantifizierung der Porositit mit den microCT-Aufnahmen ist dagegen
etwas schwieriger, wie in Abschnitt 2 dargelegt wurde. Die verwendete Analyse ergibt
eine Porositdt von 0,43 bis 0,51 fiir das MO-Pellet und 0,55 bis 0,62 fiir das FBR. Das
Intervall beschreibt den Bereich, fiir den die Segmentierung visuell sinnvolle Ergebnisse
liefert. Der FBR-Bereich ist der von Strandberg et al. (2018) gefundenen Porositat von
0,64 fir den inneren Teil eines Pellets sehr dhnlich. Strandberg et al. (2018) untersuchten
microCT-Aufnahmen von Pappelholzpellets in einem Reaktor mit Luftstrom bei 1000 °C.
Da die in dieser Arbeit verwendete Voxelgréfie von 12 pm jedoch nicht ausreicht, um alle
Poren im Inneren der Biomasse aufzulosen, ist zu erwarten, dass die in dieser Arbeit
aus dem microCT berechnete Porositédt die Porositédt unterschétzt. Zum Vergleich hat
Senneca (2007) mithilfe der Quecksilber-Hochdruck-Porosimetrie eine Porositiat von 0,91
fiir Holzspénen gemessen, die in einem Wirbelbett entgast wurden. T. Wang et al. (2020)
ermittelte die Porositdt von Reisschalenpellets, die in einem Festbett entgast wurden, im
Bereich von 0,82 bis 0,9. Srocke et al. (2021) bestimmen die Porositdt von Holzpellets
nach langsamer Pyrolyse ebenfalls mittels mircoCT auf 0,56 bis 0,58 bei einer Auflésung
von 0,87 pm. Daher scheinen die gemessenen Werte prinzipiell realistisch. Da die Porositét
der Pellets jedoch nicht exakt bestimmt werden kann bei der gegebenen Auflésung, dienen
die angegebenen Gesamtwerte fiir die Porositdt in dieser Arbeit zum relativen Vergleich.

Tab. 4.2: Axiale und radiale Skalierungsfaktoren, berechnet aus den microCT-Aufnahmen der rohen und
entgasten Typ A Pellets.

Entgasungsmethode Radialer Skalierungsfaktor [%] Axialer Skalierungsfaktor [%]

MO 70, 69 75
FBR 85, 85 84
Hinweis: Der erste Wert fiir die radiale Schrumpfung gibt den Wert senkrecht zur Richtung

der Flachennormalen der geschliffenen Oberfliche an und der Zweite den Wert entlang der
Flachennormalen (siehe Abb. 4.4)
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Sie geben nur die Menge an Poren an, die mit einer Auflésung von 12 pm identifizierbar
sind.

4.1.3 Unterschiede zwischen den Pellets aus der Wirbelschicht (FBR) und
dem Rohrreaktor mit hohem Gasstrom (HVR)

Zwischen den im FBR und im HVR entgasten Pellets ist der auffilligste Unterschied das
Eindringen von Sand. Dieses Phénomen wird im néchsten Abschnitt (4.1.4) im Detail
diskutiert. Abgesehen von dem Sand sind dagegen keine grofleren Unterschiede erkennbar.
Der radiale Skalierungsfaktor ist bei den FBR-Pellets um ca. 10 % hoher. Dies ist ein
groferer Unterschied als der, der mit der Priifpresse und der Schieblehre gemessen wurde.
Die Porositat des HVR-Pellets liegt im Bereich von 0,54 bis 0,59, also sehr dhnlich zu
den 0,55 bis 0,62 des FBR-Pellets.

Um die Ahnlichkeit zwischen FBR und HVR besser beurteilen zu kénnen, wird eine
beschreibende Gréfle benotigt. Aufgrund der komplexen dreidimensionalen Form der
Poren ist eine Aufteilung in einzelne Poren nicht mdglich, sodass es keine eindeutigen
Porengroen einzelner Poren gibt. Stattdessen kommen die in Kap. 2 eingefiihrten Seh-
nenléngen in drei Richtungen zur Beschreibung der Porengréfie und -form zum Einsatz.
Zu beachten ist, dass das von Sandpartikeln eingenommene Volumen als Teil des Poren-
volumens angenommen wird. Die berechneten Sehnenlédngenverteilungen sind in Abb. 4.6
mit dem Volumenanteil auf der y-Achse dargestellt. Der Volumenanteil bezieht sich auf
das gesamte Volumen des Pellets. Daher ist die Summe aller Klassen der Verteilung
gleich der mit der microCT bestimmten Gesamtporositét. Die Details zur Berechnung
des Volumenanteils und der Sehnenldngen wurden in Abschn. 2.6.3 erlautert.

Der Vergleich der Verteilung der Sehnenléngen vor und nach der Entgasung zeigt, dass
die Verteilung breiter und héher wird. Es nimmt also die Anzahl der kleinen Poren zu.
Gleichzeitig treten Poren mit gréfleren Abmessungen auf. Beim Vergleich der Bilder
zeigte sich, dass grofie Poren hauptséchlich aus den bereits im Rohzustand vorhandenen
kleinen Poren entstehen. Die eingefithrte Klassifizierung der Poren, die in Abb.4.5
dargestellt ist, ist nicht als separate Extrema in der Sehnenldngenverteilung sichtbar, da
das Porennetzwerk miteinander verbunden ist und keine scharfe Trennung der Porengréfien
besteht. Die Klassifizierung erfolgte rein qualitativ. Die typische Grofle eines Porentyps
héngt stark von den Entgasungsmethoden ab. Fiir die Materialporen kann man dennoch
einen typischen Sehnenléngenbereich angeben, der dem ersten Hochpunkt entspricht, d. h.
einer Sehnenldnge zwischen 0 und 150 pm. Der Hauptzweck dieses Plots besteht jedoch
darin, die Unterschiede zwischen den verschiedenen Entgasungsmethoden beurteilen zu
konnen. Man kann deutlich sehen, dass es eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen der
Porenstruktur des Pellets aus dem FBR und dem HVR gibt. Im Gegensatz dazu zeigt
das Pellet aus dem MO eine wesentlich engere Verteilung. Das Pellet aus dem Muffelofen
hat also mehr Materialporen und weniger und kleinere grofiflichige Poren. Dies stimmt
gut mit der visuellen Wahrnehmung iiberein (siche Abb.4.6). Allerdings werden vor
allem die kleinsten Materialporen durch die verwendeten microCT-Aufnahmen nicht gut
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Abb. 4.6: Histogramme der Poren-Sehnenldngenverteilungen von Typ A Pellets, die aus den microC-
T-Aufnahmen extrahiert wurden. Sehnen sind gerade Linien, die an der Porengrenze beginnen und
enden (siehe Abschn. 2.6). Der Abstand zwischen dem Sehnen betrigt ein Pixel bzw. Voxel, wodurch
das gesamte Porennetzwerk abgedeckt wird. Die y-Achse zeigt den Volumenanteil, der von den Sehnen
mit der jeweiligen Lénge eingenommen wird. Die Fehlerbalken visualisieren die Unsicherheit aufgrund
der manuellen Binarisierung. Die Histogramme sind zur besseren Vergleichbarkeit untereinander als

Liniendiagramme dargestellt, wobei die vertikalen grauen Linien die Klassenbreite zeigen. (CC BY 4.0,
Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)

aufgelost, sodass die Empfindlichkeit gegeniiber kleinen Anderungen in der Segmentierung
hoch ist. Fiir grolere Sehnen wird die Abweichung jedoch kleiner und zeigt, dass die
Porenstruktur des FBR und des HVR-Pellets auch quantitativ dhnlich sind. Obwohl die
Quarzsandpartikel also geniigend Platz fiir Oszillation in den inneren Hohlrdumen haben,
lasst sich aus den microCT-Aufnahmen fiir die verwendeten Reaktorbedingungen und
Verweilzeiten kein signifikanter Abrieb der inneren Struktur messen.

4.1.4 Eindringen von Bettmaterial

Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem im FBR und dem HVR entgasten Pellet ist
das Eindringen des Bettmaterials in das Pellet. Da jedoch die Sehnenléngenverteilung der
Porengrofien bei beiden Reaktortypen sehr dhnlich ist, kann davon ausgegangen werden,
dass der Sand die Porenstruktur nicht wesentlich verédndert. Dennoch beeinflusst die
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zusétzliche Masse das Fluidisierungsverhalten. Der Massenverlust des Pellets durch die
Entgasung bzw. durch Vergasung fiihrt tendenziell zu einer stirkeren Konzentration der
Pellets am oberen Ende einer blasenbildenden Wirbelschicht (S. Wang, Song et al., 2022).
Die zusétzliche Masse durch den Sand fithrt prinzipiell zu einem stérkeren Absinken durch
hohere Gravitationskrafte und wirkt diesem Effekt daher entgegen. Da aufgrund der
Massenénderung das Mischverhalten der Pellets in der Wirbelschicht signifikant verandert
wird, muss dies bei der Auslegung des Prozesses berticksichtigt werden (S. Wang, Song
et al., 2022). Um die Signifikanz der Massenidnderung aufgrund des eindringenden Sands
einschétzen zu koénnen, wurde die Masse des Sands mit zwei Methoden abgeschétzt.

Die erste Schéitzung der Masse des Sands erfolgt durch Quantifizieren des Volumens
anhand der microCT-Aufnahmen und der anschlieenden Multiplikation mit der Fest-
stoffdichte des inerten Sandes. Der Volumenanteil des Sands bezogen auf das Volumen
im entgasten Zustand liegt basierend auf den microCT-Aufnahmen bei etwa 3% bis 5 %.
Der Massenanteil ergibt sich daraus aus 20 % bis 35 %. Der Volumenanteil des Sands des
in Abb. 4.3 dargestellten Pellets betragt beispielsweise 3 %.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurde eine zweite Abschitzung durchgefiihrt. Zu diesem
Zweck wurde angenommen, dass die Dichte der im FBR und im HVR entgasten Pellets
gleich ist. Diese Annahme basiert auf den erwarteten dhnlichen Werten fiir die Restmasse
und der Beobachtung, dass das duflere Volumen und die Porenstruktur sehr dhnlich sind.
Durch einfaches Subtrahieren der durchschnittlichen Massen von Pellets der gleichen
Ausgangsgrofle nach der Entgasung kann die Masse des Sands geschitzt werden. Zu
beachten ist, dass das scheinbare Volumen der FBR-Pellets ebenfalls etwas gréfier und
daher die scheinbare Dichte fast gleich ist, wie in Tab.4.1 gezeigt. Der resultierende
Sandanteil betragt im Median etwa 15 %. Vergleicht man das 25. Perzentil der Massen
des HVR-Pellets und das 75. Perzentil der Massen des FBR-Pellets ergibt sich ein oberer
Wert fiir den Anteil von etwa 30 %. Somit liegen beide Schiatzungen fiir den Massenanteil
in einem ahnlichen Bereich. Daher scheint eine Groflenordnung von 15 % bis 30 % eine
realistische Naherung des mittleren Massenanteils des Sands zu sein. Ein Holzpellet mit
einer urspriinglichen Lange von 15 mm hat nach der Entgasung eine ungefdhre Masse
von 0,07 g. Durch eindringenden Sand kann sich diese Masse also um zusétzliche 0,01 g
bis 0,03 g erhdhen. Folglich erhoht der Sand, ausgehend von dem abgeschétzten mittleren
Massenanteil, die Masse der Pellets um bis zu 45 % in Bezug auf die reine Masse des
Koks.

4.2 Mechanische Charakterisierung

Im letzten Abschnitt wurde die allgemeine Strukturverdnderung der Pellets durch die
Entgasung beschrieben. Es wurde festgestellt, dass die Kokspellets eine hochporose
Struktur mit einer grofen Bandbreite an Porengrofien aufweisen. Es wurde gezeigt, dass
die Methode der Entgasung einen groflen Einfluss auf die Struktur hat. Im Folgenden
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sollen die Pellets mechanisch charakterisiert und der Einfluss der Methode der Entgasung
weiter untersucht werden.

4.2.1 Quasistatische radiale Kompression

Um die Verringerung der Festigkeit durch die Entgasung zu quantifizieren, werden
quasistatische Druckversuche unter radialer Belastung durchgefiihrt. Die detaillierte
Vorgehensweise wurde in Abschnitt 2 erldutert. Abb.4.7 zeigt einen Auszug aus den
gemessenen Kraft-Weg-Kurven der Druckversuche, wobei der Weg, d. h. die Verschiebung
des Kompressionsstempels, auf den mittleren Durchmesser der Pellets im Rohzustand
normiert ist. Anhand dieser Beispiele soll das allgemeine Verhalten und die verwendeten
charakteristischen Parameter diskutiert werden. Die gesamten Primérdaten wurden unter
Jarolin, S. Wang et al. (2021b) zugénglich gemacht.

Ein typisches Phénomen fiir alle Entgasungsbedingungen ist das Vorhandensein von
Mikrobriichen. Der Grad und die Starke hingen jedoch von den jeweiligen Bedingungen
ab. Bei den Pellets aus dem MO gibt es nur wenige und kleine Briiche, bevor ein
vollstdndiges Versagen der Struktur sichtbar wird. Das vollsténdige Versagen ist oft durch
einen plotzlichen Abfall der gemessenen Kraft oder eine Abflachung der Kurve mit dem
Auftreten von hochfrequenten Anderungen erkennbar. Diese hochfrequenten Anderungen
werden wahrscheinlich durch kollabierende Poren und sich bewegende Kokspartikel
innerhalb des Pellets verursacht. Nach dem Versagen ist die lose Masse der entgasten
Spéne immer noch stabil unter Kompression, und die gemessene Kraft steigt weiter an.

Bei den Pellets aus dem HVR oder FBR ist das Verhalten etwas anders. Die hochfrequenten
Anderungen in der gemessenen Kraft sind oft von Anfang an vorhanden. Auflerdem gibt
es groflere Einbriiche in der gemessenen Kraft, auch wenn die Struktur noch stabil zu sein
scheint. Der Punkt des vollstdndigen Versagens ist nicht immer eindeutig identifizierbar.
In einigen Fillen ist ein plastisches Versagen mit hochfrequenten Schwankungen sichtbar.
In anderen Féllen ist das Versagen durch mehrere abrupte Einbriiche der gemessenen
Kraft charakterisiert.

Grundsétzlich passt das unterschiedliche Verhalten gut zu den Ergebnissen der microCT-
Bildanalyse, da die HVR- und FBR-Pellets im Vergleich zu den MO-Pellets eine deutlich
héhere Porositét mit einer lockerer verbundenen Koks-Struktur aufweisen. Daher gibt es
mehr Bereiche mit stark geschwéchten Bindungen, die bei geringen Belastungen brechen
und zu hochfrequenten Fluktuationen fihren konnten. Auch sind mehr Hohlrdume
vorhanden, die kollabieren kénnen. Grofie Hohlrdume erlauben grofiere Bewegungen nach
dem Bruch.

Aufgrund des beschriebenen Verhaltens werden zwei Grofien analysiert, um die Festigkeit
des Pellets zu charakterisieren. Zum einen wird der Punkt herangezogen, an dem das
erste Mikroversagen mit einem gemessenen absoluten Kraftabfall von 1N oder einem
relativen Kraftabfall von 20 % auftritt. Das wird hier als erstes Versagen bezeichnet.
Typischerweise sind die ersten Bruchstiicke nach diesem Punkt zu finden. Zweitens wird
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Abb. 4.7: Auszug aus den gemessenen Kraft-Weg-Kurven bei radialer Kompression der entgasten
Holzpellets vom Typ A. Die Verschiebung ist auf den mittleren Durchmesser der Pellets im Rohzustand
normiert (Tab.2.1). Fir jede gezeigte Bedingung wurden finf Messungen zufallig ausgewihlt. (CC BY
4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)

der Punkt des vollstdndigen finalen Versagens verwendet. Dieser wird hier definiert als
der Punkt, an dem entweder die gemessene Kraft um 3N oder 50 % abféllt oder die
Kurve deutlich abflacht, d.h. die mittlere Steigung der Kraft-Weg-Kurve um mehr als
50 % sinkt. Zur Ermittlung der mittleren Steigung wird mithilfe der MATLAB-Funktion
ischange die Kraft-Weg-Kurve in abschnittsweise lineare Segmente unterteilt.

Die verwendeten Punkte sind in Abb. 4.7 fiir die gegebenen Kraft-Weg-Kurven visualisiert.
Mit dem finalen Versagenspunkt soll eine Naherung fiir die benotigte Kraft zur Zerstorung
der Struktur des Pellets abgebildet werden. Es bestehen jedoch Unsicherheiten, da aus
der Kraft-Weg-Kurve nicht immer ersichtlich ist, wann dieser Punkt erreicht ist. Auch ist
die Definition nicht immer eindeutig, da auch Teile auseinanderbrechen kénnen, die noch
aus mehreren Spénen in einer portsen Struktur bestehen.
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Fiir die identifizierten Versagenspunkte wird, wie in Abschn. 2.4 beschrieben, mittels
Gl. (2.4) die spezifische Bruchenergie bestimmt. Die Bruchenergie entspricht der bis zu
diesem Zeitpunkt aufgebrachten mechanischen Arbeit. Die resultierenden Werte sind in
Abb. 4.8 dargestellt. Aus der Abbildung wird deutlich, dass die verwendeten Grofien stark
schwanken. Mégliche Ursachen fiir Schwankungen sind die Unterschiede im Rohzustand,
Variationen im Entgasungsprozess sowie die Methode zur Bestimmung der Bruchstellen
selbst. Dennoch sind einige Tendenzen erkennbar. Erstens kann man feststellen, dass die
unterschiedlichen Festigkeiten im Rohzustand bestehen bleiben und nach der Entgasung
zu unterschiedlichen Festigkeiten fihren. Daher wird die verwendete typenabhéngige
Normierung angewendet, um den Vergleich zwischen verschiedenen Holzpellet-Typen zu
ermoglichen. Im Vergleich zur Rohfestigkeit tritt das erste Versagen bereits bei einem
Bruchteil der Energie auf. Bei den Pellets des Typs A aus dem MO sind erstes und
finales Versagen meist identisch, was auf die kompakte und stabile Struktur zuriickgefiihrt
werden kann. Fiir Pellets vom Typ B und Typ C aus dem MO tritt das erste Versagen
héufiger bei niedrigeren Kréften auf.
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Abb. 4.8: Boxplot der Bruchenergien fiir das erste Versagen und das finale Versagen. Unter der Grafik ist
eine Tabelle der entsprechenden Medianwerte gegeben. Die Werte der Bruchenergie in der Grafik sind fiir
jeden Typ auf das finale Versagen unter MO-Bedingungen normiert. Zuséitzlich ist die Proportionalitats-
grenze unter Rohbedingungen zum Vergleich gegeben (sieche Kap.2). Die Linge der Antennen (Whisker)
im Boxplot ist auf maximal das 1,5-Fache des Interquartilsabstands begrenzt und Werte dariiber sind
durch Kreise als Ausreifier gekennzeichnet. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), geéndert)
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Trotz der unterschiedlichen absoluten Werte fiir Typ A und C Pellets ist die relative
Abnahme der Bruchenergie beim ersten Versagen zwischen MO- und FBR-Pellets dhnlich.
Die NVR-Entgasung fiir die Pellets des Typs C scheint zu Kokspellets zu fiihren, die
dhnlich stark wie Pellets aus dem MO sind. Im Gegensatz dazu sind die Pellets vom
Typ A aus der HVR-Methode den FBR-Pellets dhnlicher als die MO- den HVR-Pellets.
Es scheint naheliegend, dass die Abhéangigkeit von der Entgasungsmethode aus den
unterschiedlichen Porenstrukturen und damit aus dem unterschiedlichen Warmestrom
resultiert. Die Pellets aus der Methode mit dem ho6chsten Wéarmestrom, der FBR-
Entgasung, sind die schwéchsten. Allerdings sind auch die Pellets aus einer Wirbelschicht
durch den Kontakt mit Wanden und dem Bettmaterial vorgeschédigt, was die Festigkeit
zusétzlich reduzieren konnte. Aufgrund der hohen Unterschiede in der Porenstruktur
wird jedoch erwartet, dass die Porenstruktur einen entscheidenden Einfluss hat.

Fiir das finale Versagen ist die beschriebene Tendenz geringerer Bruchenergien fiir hohere
Warmestromverfahren weniger stark, da das finale Versagen spéter eintritt und die Werte
stiarker streuen. Die Pellets vom Typ A aus dem HVR zeigen nur geringfiigig niedrigere
Energien fiir das finale Versagen im Vergleich zu den MO-Bedingungen. Bei den Typ C
Pellets aus dem NVR ist der Median der Bruchenergie beim Versagen sogar etwas hoher
als beim MO. Es wird erwartet, dass dies ein Messfehler aufgrund der grofien Streuung
ist. Nichtsdestotrotz scheint der allgemeine Trend der abnehmenden Bruchenergie fiir
das finale Versagen weiterhin sichtbar zu sein.

Generell zeigte die quasistatische Belastung, dass es sich bei den entgasten Holzpellets
um eine fragile, aber stabile Struktur handelt, deren Bruchverhalten wahrscheinlich
durch kollabierende Poren gekennzeichnet ist. Somit sind die Umgebungsbedingungen
bei der Entgasung von hoher Bedeutung, da sie die Porenstruktur stark beeinflusst. Der
Unterschied in der Festigkeit scheint sich jedoch bei hoheren Warmestréomen zu verringern,
da die Festigkeit von FBR-Pellets im Vergleich zu HVR-Pellets nur geringfiigig reduziert
ist. In allen Féllen sind nur minimale Kompressionskréfte erforderlich, um zu einer ersten
Fragmentierung zu fithren.

4.2.2 Axiale Belastung im Vergleich zu radialer Belastung

Produktionsbedingt kann es bei Holzpellets Abweichungen zwischen den Eigenschaften in
axialer und radialer Richtung geben. Um die Ahnlichkeit der mechanischen Eigenschaften
bei axialer und radialer Belastung abschatzen zu konnen und einen weiteren Validierungs-
fall fiir die numerischen Modelle zu haben, wurden zusétzlich Kompressionsversuche in
axialer Richtung fiir Typ A FBR-Pellets durchgefithrt. Dabei wird ersichtlich, dass sich
auch fiir die axiale Belastung eine erhebliche Streuung ergibt. Abb. 4.9 zeigt fiinf zuféllig
ausgewahlte Kraft-Weg-Kurven im Vergleich zu den Kurven bei radialer Belastung.

Im Allgemeinen scheint der Verlauf &hnlich zu sein. Es gibt ebenfalls bereits bei geringen
Belastungen Briiche und starke Fluktuationen im gemessenen Kraftverlauf. Das Versagen
erfolgt jedoch meist frither als bei axialer Belastung und der Einbruch in der gemessenen
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Abb. 4.9: Auszug aus den gemessenen Kraft-Weg-Kurven bei axialer Belastung im Vergleich zu radialer
Belastung. Die Verschiebung ist auf die mittleren Durchmesser (Tab. 2.1) bzw. die Lange (10 mm) der
Pellets im Rohzustand normiert.

Kraft ist hiufig groBer. Aufgrund der generellen Ahnlichkeit des Verhaltens bei axialer
und radialer Druckbelastung wird ndherungsweise fiir die Modellgenerierung in Kap. 5
von isotropen mechanischen Eigenschaften fiir die Bindungen des BPMs der entgasten
Pellet ausgegangen.

4.2.3 Aufpralltests

Im folgenden Abschnitt wird die dynamische Stofifestigkeit der entgasten Pellets analysiert.
Der dynamische Aufprall ist eine typische Belastung fiir ein Pellet innerhalb eines
Wirbelschichtreaktors und wird daher in der vorliegenden Arbeit behandelt. Wie in
Abschnitt 2 erldutert, werden Falltests auf einer harten Oberfliche verwendet, um einen
isolierten Stofl zu untersuchen.

Da die Vorversuche (Abschn. 2) eine grofie Fluktuation und eine hohe Anzahl von Stéfen
zeigten, die fiir einen Bruch erforderlich sind, wurde sich auf die Untersuchung eines
Pellet-Typs konzentriert. Als Beispiel wurden Pellets vom Typ A gewéhlt, die in der
HVR entgast wurden. Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, sind sie mechanisch
dhnlich wie die Pellets aus der FBR, aber die mechanische Belastung einer Wirbelschicht
und die durch eindringendes Bettmaterial verursachten Massenschwankungen werden
vermieden. Daher sind resultierende Aussagen iiber den Masseverlust durch sekundére
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Fragmentierung aussagekréftiger. Im Versuch wurden 100 aufeinanderfolgende Aufschldge
von 75 Proben bei unterschiedlichen Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurde sowohl die
Fallhohe, als auch die Pelletlange und damit die Masse variiert.

Generell haben die aufeinanderfolgenden Sto8e zwei Effekte: die Bildung von Feinanteilen
durch Mikrofragmentierung und das Zerbrechen des Pellets. Im ersten Schritt wird
hier der resultierende durchschnittliche Massenverlust ohne Bruch betrachtet. Dieser ist
in Abb.4.10 aufgetragen gegen die kinetische Energie eines einzelnen Stofles. Obwohl
die Streuung stark ist, zeigt die Abbildung, dass der Massenverlust wie erwartet mit
zunehmender Aufprallenergie zunimmt. Héhere Aufprallenergien fithren zu héheren
Spannungen, die zu mehr Bindungsbriichen fithren kénnen. Typischerweise gehen nach
100 StoBlen etwa 2 — 3% der Masse als Feinanteile verloren. Die Streuung scheint mit
zunehmender kinetischer Energie zuzunehmen. Dies konnte erstens durch die erhohte
Zufilligkeit des Aufpralls aufgrund einer grofleren Weglédnge erklart werden. Zweitens
gewinnt die Pelletstruktur an Bedeutung, da die Porenstruktur die Grole der durch den
Aufprall auseinanderbrechenden Fragmente beeinflusst.

Zusétzlich zeigt Abb. 4.10, dass eine hohere Masse des Pellets den relativen Massenverlust
nicht signifikant erhoht. Fiir die gegebene Untersuchung ergeben sich die unterschiedlichen
Massen der Pellets ausschlieBlich aus der Variation der Langen. Eine starke Abhéngigkeit
des Massenverlusts von der Masse oder der Lénge wiirde zu Gruppen von Werten fiihren,
die nicht dem allgemeinen Trend folgen. Aufgrund der starken Streuung und des kleinen

0,10% 1 >
— Roh- | Aufprall-
® masse | geschwin-
B le] digkeit
E 0,08% [ [m/s]
g . O 005 0,70
= > <] 0,06 | 1,00
= 0,06% [ 4 0,05 1,50
= X > 0,07 0,70
E . 0,07 | 1,00
g 0,04% [ . Pl 007 150
8 g . 0,10 = 0,70
= @ 1 X > 0,10 1,00
S 002% é) < DD 0,10 1,50
=
0%
0 20 40 60 80 100 120

Kinetische Energie beim Aufprall [pJ]

Abb. 4.10: Mittlerer Massenverlust pro Aufprall aufgetragen gegen die kinetische Energie beim Aufprall.
Der Durchschnitt wird fiir jedes Pellet tiber alle Zusammenstole berechnet. Es wurden drei verschiedene
Geschwindigkeiten und drei unterschiedlich lange Pellets vom Typ A, die im HVR entgast wurden, verwen-
det. Die verschiedenen Symbole bzw. Farben im Diagramm zeigen die unterschiedlichen Konfigurationen
an. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)
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Bereichs der Aufprallenergien ldsst sich daraus jedoch kein allgemeingiiltiger Trend
ableiten.

Neben dem stindigen Massenverlust durch Mikrofragmentierung kann auch ein vollstin-
diger Bruch auftreten. In einem solchen Fall wurde festgestellt, dass nach dem Bruch
hauptséchlich zwei Stiicke vorhanden sind. Auflerdem entstehen einige Feinanteile, die im
Durchschnitt etwa 0,2 % der Masse vor dem Bruch betragen. Die Anzahl der gebrochenen
Pellets ist in Abb.4.11 fiir verschiedene maximal berticksichtigte kinetische Energien
dargestellt. Wie erwartet, steigt die Bruchwahrscheinlichkeit mit der Anzahl der Stofe
und mit hoéheren kinetischen Energien. Im Allgemeinen scheint der Anstieg ungefiahr
linear zu sein. Der Graph fiir die niedrige kinetische Energie deutet jedoch darauf hin, dass
es einen Maximalwert der Bruchwahrscheinlichkeit geben koénnte. Auch die Aufzeichnung
des Massenverlusts pro Stof3 in Abb. 4.12 unterstiitzt die Annahme, da der Massenverlust
pro Stofl mit zunehmender Anzahl von Stéflen ebenfalls abnimmt. Dies deutet darauf
hin, dass die Anzahl der Bindungen, die bei gegebener kinetischer Energie beim Aufprall
brechen, abnimmt und ein stabilerer Kern des Pellets verbleibt.

Um zu iiberpriifen, ob die Ergebnisse auf andere Pellet-Typen tibertragbar sind, wurden
auch Pellets des Typs B aus der HVR getestet, jedoch nur mit einer spezifischen kinetischen
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Abb. 4.11: Anzahl der beim Aufpralltest gebro-
chenen Pellets vom Typ A, die im HVR entgast
wurden, dargestellt als Liniendiagramm. Die ver-
schiedenen Linien zeigen die Werte fiir alle Auf-
pralle mit einer kinetischen Energie kleiner als der
angegebene Wert. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang
et al. (2021a), gedndert)

Abb. 4.12: Boxplot des Massenverlusts pro Auf-
prall von im HVR entgasten Typ A Pellets (fiir
alle kinetische Energien). Der Massenverlust wird
in Prozent der urspriinglichen Masse nach der Ent-
gasung angegeben. Die Lange der Antennen (Whis-
ker) im Boxplot ist auf maximal das 1,5-Fache des
Interquartilsabstands begrenzt und Werte dariiber
sind durch Kreise als Ausreifler gekennzeichnet.
(CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gein-
dert)

Kapitel 4. Experimentelle Charakterisierung von entgasten Holzpellets


https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/deed.de

Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 89

Energie beim Aufprall. Die Abb. 4.13 zeigt, dass die Medianwerte dem allgemeinen Trend
eines abnehmenden Massenverlustes bei einer gréfleren Anzahl von Stéfen folgen. Es
gibt jedoch deutlich mehr Ausreifler mit grofierem Massenverlust. Dies stimmt mit den
Ergebnissen des Druckversuchs iiberein, bei dem die fiir das erste Versagen erforderliche
Energie fiir Pellets des Typs B ebenfalls viel niedriger und die Standardabweichung héher
war. Somit ist die Struktur der entgasten Pellets vom Typ B wahrscheinlich zerbrechlicher,
was dazu fihrt, dass groflere Fragmente auseinander brechen.

4.2.4 Primdre Fragmentierung wahrend der Entgasung

Bei Biomassepartikeln kommt es zu einer signifikanten Primérfragmentierung wahrend
der Entgasung in einer Wirbelschicht (Ammendola, Chirone, Ruoppolo et al., 2013).
Fiir Pellets scheint die Primérfragmentierung jedoch weniger héufig aufzutreten. Daher
wird im Folgenden die Fragmentierung wahrend der Konditionierung analysiert. Die
Bruchwahrscheinlichkeit aus den experimentellen Ergebnissen fiir unterschiedlich lange
Pellets vom Typ A wihrend der Entgasung ist in Tab. 4.3 dargestellt. Auch die Bruch-
wahrscheinlichkeit fiir Pellets aus der HVR-Entgasung ist gezeigt. Fiir Pellets aus dem
MO trat keine primére Fragmentierung auf.

Tab. 4.3 zeigt, dass die Bruchwahrscheinlichkeit fiir Pellets aus dem FBR deutlich héher
ist als fiir Pellets aus dem HVR. Da die Struktur der Pellets und ihre Festigkeit nach der
Entgasung recht dhnlich sind, kann man in erster Naherung davon ausgehen, dass der

1,50% [ ©

0,50% | o o o

— — —m— Typ A

—mm— Typ B

0,10% 1
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Massenverlust pro Aufprall

0%

Anzahl an Aufprallen

Abb. 4.13: Boxplot des Massenverlusts pro Aufprall von im HVR entgasten Typ A und Typ B Pellets
fir eine kinetische Energie beim Aufprall von etwa 25 pJ, was einer Pelletlinge von 10 mm und einer
Geschwindigkeit von 1,5ms~! beim Aufprall entspricht. Die Linge der Antennen (Whisker) im Boxplot
ist auf maximal das 1,5-Fache des Interquartilsabstands begrenzt und Werte dartiber sind durch Kreise
als Ausreifler gekennzeichnet. (CC BY 4.0, Jarolin, S. Wang et al. (2021a), gedndert)
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Einfluss des erhohten Warmestroms vernachlassigbar ist und der erhéhte Bruch aus den
zusétzlichen mechanischen Spannungen im Bett resultiert. Zu den mechanischen Spannun-
gen gehoren die Wechselwirkungen zwischen Pellet und Wand sowie zwischen Pellet und
Bett. Basierend auf dieser Annahme kann man abschétzen, dass mindestens etwa 50 %
der Briiche in einer blasenbildenden Wirbelschicht aus den zusétzlichen mechanischen
Spannungen resultieren. Nichtsdestotrotz kann der Bruch im HVR auch aus externer
mechanischer Belastung resultieren, da der Aufpralltest gezeigt hat, dass kleine kinetische
Energien zu Briichen fiihren kénnen. Die erhohte Wahrscheinlichkeit bei langeren und
damit schwereren Pellets konnte auch auf eine Abhingigkeit von der erhohten kinetischen
Energie der schwereren Pellets hinweisen. Aber auch der Entgasungsprozess selbst kénnte
durch die erhohte Léange beeinflusst werden und diese Abhéngigkeit verursachen, da die
Masse pro Flache zunimmt. Somit muss mehr Gas durch das Porennetzwerk freigesetzt
werden. Dadurch koénnte die Spannung durch Uberdruck erhoht werden. Eine weitere
mogliche Ursache kénnte sein, dass ein ldngeres Pellet mehr Schwachstellen aufweist und
die Wahrscheinlichkeit von Bereichen mit nur wenigen Bindungen erhéht wird. Es konnte
auch festgestellt werden, dass das Pellet im Reaktor fast immer in zwei identifizierbare,
zylindrische Segmente brach. Daher ist ein Bersten des gesamten Pellets aufgrund von
Uberdruck unwahrscheinlich.

4.3 Zusammenfassung der experimentellen Charakterisierung
mit Ausblick auf die weitere Modellbildung

Anhand der experimentellen Charakterisierung wird im néchsten Kapitel die Modellent-
wicklung zur Simulation der Entgasung und Fragmentierung mittels BPM beschrieben.
Daher werden an dieser Stelle die wichtigsten Charakteristika fiir die Entwicklung zu-
sammengefasst.

Die Entgasung der untersuchten Holzpellets resultierte in einem makroporésen Kokspellet.
Das im Rohzustand vorhandene Porennetzwerk zwischen den Holzspédnen wird deutlich
vergrofert und bildet ein zusammenhéngendes Netzwerk aus Poren und Hohlrdumen.
Die durch die Entgasung verursachte porose Struktur pragt auch das Bruchverhalten.
Kleine Mikrofragmentierungen sind bei quasistatischer Kompression typisch und deuten

Tab. 4.3: Anzahl der gebrochenen Pellets als Bruchwahrscheinlichkeit wihrend der Entgasung der Pellets
vom Typ A.

Pelletlange Bruchwahrscheinlichkeit
[mm] FBR HVR MO
10 10% 0% 0%
15 - 16 % 0%
20 50 % 30% 0%

Kapitel 4. Experimentelle Charakterisierung von entgasten Holzpellets



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 91

auf das kontinuierliche Versagen von Bindungen und kollabierende Poren hin. Das
Versagensverhalten der Gesamtstruktur des Pellets ist aufgrund der Abhéngigkeit von der
Porenstruktur vielfdltig. St68e mit geringer kinetischer Energie konnen bereits zu einer
Fragmentierung und zur Bildung von Feinanteilen fiithren. Daher muss ein Bindungsbruch
auch bei geringer Belastung beriicksichtigt werden.

Der Vergleich des Einflusses der verschiedenen Prozesse zur Entgasung, zeigte eine starke
Abhéngigkeit von der Entgasungsmethode. Ein hoherer Warmestrom scheint zu einer
pordseren und damit schwécheren Struktur zu fithren. Es wurden jedoch nur geringe
Unterschiede beim Vergleich von Pellets aus einem Wirbelschichtreaktor (FBR) und dem
gleichen Reaktor ohne Bett, aber mit gleich hohem Gasfluss (HVR) festgestellt. Das bei
Pellets aus dem FBR eindringende Bettmaterial kann zwar die Masse der Pellets um bis
zu 45 % erhohen, der Einfluss auf die innere Struktur und das mechanische Verhalten
war jedoch vernachlassigbar. Der Vergleich der Wahrscheinlichkeit der Fragmentierung
der Holzpellets in beiden Reaktoren wéhrend der Entgasung zeigt, dass mindestens die
Halfte der Briiche im FBR durch sekundére Fragmentierung aus externen mechanischen
Belastungen resultieren kénnte. Dies verdeutlicht, dass das mechanische Verhalten der
Pellets sehr signifikant fiir die Wirbelschichtvergasung ist und dass die Modellierung des
Strukturversagens entscheidend ist, um Bruch des Materials im Reaktor vorhersagen zu
koénnen.
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5 Modell fiir die Entgasung, die
Strukturumwandlung und die
Fragmentierung eines Holzpellets

Um das mechanische Verhalten von Holzpellets fiir die Prozessoptimierung besser vor-
hersagen zu konnen, soll ein Modell mithilfe des BPMs anhand der experimentellen
Charakterisierung der entgasten Holzpellets entwickelt werden. Zur Ableitung des Modells
aus den Experimenten wird sich auf Typ A Holzpellets fokussiert, da die Schwankungen
der Eigenschaften bei diesem Typ am geringsten war.

Kap. 4 hat gezeigt, dass die pordse Struktur wahrscheinlich Grundlage fiir das festgestellte
mechanisch Verhalten der Pellets ist. Fur die Entstehung der pordsen Struktur scheint
die Grofle des Warmeflusses ausschlaggebend zu sein. Daher sollte der hohe Warmefluss
bei der Wirbelschichtvergasung im Modell beriicksichtigt werden. Fiir das mechanische
Verhalten scheint das Eindringen von Bettmaterial vernachléassigbar zu sein und wird
daher nicht bertiicksichtigt.

5.1 Strukturmodell

Aufgrund des starken Einflusses der porosen Struktur auf das mechanische Verhalten der
Pellets ist das Ziel des BPM-Strukturmodells, die wesentlichen strukturellen Verdnderun-
gen des Pellets wihrend der Entgasung zu reproduzieren. So miissen die groflen Poren
und ihre Bildung durch das Strukturmodell, d. h. durch die Partikel und Bindungen,
aufgelost werden. Die Materialporen im entgasten Zustand sind jedoch zu klein und
zu weit verbreitet, um vollstdndig durch Partikel mit dem BPM aufgelost zu werden.
Stattdessen werden die Materialporen im Weiteren soweit nétig in den Funktionsmodellen
beriicksichtigt. Daher wird davon ausgegangen, dass der Feststoff homogen ist, da die
Poren in der rohen Biomasse sowie die Materialporen nach der Entgasung kleiner sind
als der gewdhlte Maflstab des Modells. Auflerdem werden die Holzspéne nicht einzeln
dargestellt, sondern die festen Bereiche werden durch zuféllig verteilte homogene Partikel
reprasentiert. Dies verringert den Rechenaufwand erheblich, und da das Verhalten der
einzelnen Spéne nicht analysiert wird, erscheint die Homogenisierung eine hinreichend
genaue Naherung fiir das Modell zu sein. Allerdings miissen die Poren zwischen den
Spénen im Rohzustand beriicksichtigt werden, da sie als Ursprung fiir die Bildung gréferer
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Hohlrdume vermutet werden. Poren werden im Strukturmodell durch das Fehlen von
Partikeln und Bindungen in dem betreffenden Bereich dargestellt.

Die tatsédchliche Porenbildung und -vergréfferung wiahrend der Entgasung wird durch
den Bindungsbruch infolge der Schrumpfung nachgebildet. Der Bindungsbruch wird als
Néherung verwendet, um den Verlust an Konnektivitit aufgrund der grolen Massenre-
duktion darzustellen. Im Modell werden nur die Partikel als massebehaftet betrachtet
und die thermochemische Umwandlung verursacht deren Schrumpfung. Die Bindungen
schrumpfen in Abhéngigkeit von den Partikeln, die sie verbinden. Das Schrumpfen der
Bindungen verursacht lokale Spannungen, die zum Versagen einiger Bindungen fiihren.
Daher kommt es vor allem in Bereichen mit einer geringen Anzahl von Bindungen und
bei einer schnellen Schrumpfung zum Versagen. Auf diese Weise wird eine Vergréflerung
der Rohporen sowie die Bildung neuer Poren erreicht. Mit diesem Ansatz soll das experi-
mentell beobachtete Verhalten nachgeahmt werden, ohne die komplexe Umwandlung auf
der Mikroskala modellieren zu miissen.

Fiir die Erstellung des Strukturmodells unter Rohbedingungen werden die microCT-
Aufnahmen verwendet (siehe Kap.4). Dariiber hinaus werden die Daten im entgasten
Zustand verwendet, um zu bewerten, ob das Modell in der Lage ist, die tatsédchlichen
strukturellen Veranderungen zu imitieren.

5.1.1 Umwandlung des BPM-Strukturmodells in eine Voxeldarstellung

Um den Vergleich des Strukturmodells mit den microCT-Aufnahmen zu erméglichen,
wird eine dquivalente Voxeldarstellung des Strukturmodells entwickelt. Fiir die Erzeugung
der Voxeldarstellung wurde die gleiche Voxelgréfie von 12 pm wie im microCT verwendet.
Der gesamte Simulationsbereich wird durch Voxel dargestellt, die entweder leer oder
durch Bindungen oder Partikel besetzt sein konnen. Das resultierende dreidimensionale
Bild hat etwa 550 - 550 - 1100 Voxel. Die Voxeldarstellung einer BPM-Struktur wird
schematisch in Abb. 5.1 dargestellt.

Um die Voxeldarstellung zu berechnen, werden fiir jedes Partikel und jede Bindung
einfache Bedingungen ausgewertet. Sie werden im Folgenden kurz erldutert. Fiir jedes
Partikel wird das seinem Zentrum am nichsten liegende Voxel als Zentrum in der

Bonded-Particle-Modell Voxel-Darstellung

Partikel — i i i as|

A

T
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Abb. 5.1: Schematische Grafik der Uberfiihrung eines BPM-Strukturmodells in die Voxeldarstellung.
Dunkelgraue Voxel sind von Partikeln besetzt, hellgraue Voxel von Bindungen. Weifle Voxel stellen
unbesetzte Bereiche, d. h. Hohlrdume, dar. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), gedndert)
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Voxeldarstellung mit der Bezeichnung ), festgelegt. Jedes Voxel Zyoxel, das die Bedingung
erfillt
”fvoxel - pr < Tp (51)

wird als Teil des Partikels betrachtet, wobei r, der entsprechende Partikelradius ist.

Bei einer Bindung mit Radius 74, die zwei Partikel mit Zentren %, ; und #, 2 verbindet,
wird angenommen, dass alle Voxel, die die folgenden Bedingungen erfiillen, Teil der
Bindung sind:

(Zvoxel — Tp,1) - (Zp2 — Tp1) >0 (5.2

(Zvoxel — Tp2) - (Tp2 — Tp1) <0 (5.3

|(Zvoxel — Zp,1) X (Zp2 — Zp1)| < (5.4)
||fp,2 - fp,ln

| Zvoxel = Tpall > 7p 1 (5.5)

| Zvoxel — Zp2|| > 1p2 - (5.6

Die ersten beiden Bedingungen stellen sicher, dass sich das Voxel zwischen den Zentren der
beiden Partikel befindet, und die dritte Bedingung stellt sicher, dass es sich innerhalb des
zylindrischen Definitionsbereichs der Bindung befindet. Die letzten beiden Bedingungen
schlieflen die Voxel aus, die von den Partikeln selbst besetzt sind.

Die Voxeldarstellung ermoglicht eine einfache Identifizierung von Bereichen ohne Bin-
dungen und Partikel. Durch diese Bereiche werden keine Kréfte iibertragen und es wird
keine Warme geleitet. Daher werden diese leeren Bereiche zur Darstellung von Poren
im Strukturmodell verwendet. Das Voxel-Strukturmodell wird auch zur Anndherung an
die Aulenfliche des Strukturmodells verwendet, die spater in Abschn. 5.2.2 beschrieben
wird.

5.1.2 Methode zur Generierung des Strukturmodells

Die Erzeugung der Bonded-Particle-Struktur besteht aus mehreren Schritten, die in
Abb. 5.2 visualisiert sind:

1. Fiillen der dufleren Oberfliche des Pellets mit Partikeln
Die Oberflache des Pellets wird durch eine vereinfachte Oberflachentriangulation
approximiert. Innerhalb der Oberfliche werden die Partikel zuféllig angeordnet.
Um die Uberlappung zwischen den Partikeln zu reduzieren, wird ein kraft-basierter
Algorithmus angewendet (siehe z. B. Dosta, Jarolin et al. (2019)). Alle Partikel
werden mit dem gleichen Durchmesser von 130 pm erzeugt und es wurde eine
Porositat fiir die Fiillung des Volumens mit Sphéren von 0,36 festgelegt.

2. Loschen von Partikeln, die sich mit Poren in der Voxeldarstellung iiber-
lappen
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Startpunkt:
Struktur der Pellets
aus Mikro-Computertomographie

1. Fillen der duleren Oberfliche 2. Loschen von Partikeln, die
des Pellets mit Partikeln sich mit Poren iiberlappen

3. Erzeugen von Bindungen 4. Verringern der Bindungs-
zwischen benachbarten Partikeln — durchmesser um Uberlappung

mit Poren zu reduzieren
VA" Y Y Y Y Y Y Y Y VY

A_A_A A_A_A_A
,\vVvVY‘Vva

v
AAA
Y

¢¢¢¢¢¢f¢¢¢¢¢-

A_A_A. A_A_A_A_A
YA A AN ANAAYAYAY

DO OLDOAD D
) 9008 *f*%#

AAAAAA A

5. Anpassen des Bindungsdurchmessers
fiir eine konsistente Querschnittsflache

Abb. 5.2: Schematische Visualisierung des Verfahrens zur Erzeugung der Bonded-Particle-Struktur eines
Holzpellets im Rohzustand. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), geandert)

Dieser Schritt dient dazu, die in den microCT-Aufnahmen der Pellets im Rohzustand
gefundenen Locher zu reproduzieren. Zunéchst wird anhand der generierten Partikel
eine Voxeldarstellung erzeugt. Diese Voxeldarstellung wird mit den binarisierten
microCT-Aufnahmen eines Holzpellets (Typ A) verglichen. Wenn mehr als 90 %
der Voxel, die zu einem Partikel gehoren, von Poren besetzt sind, wird das Partikel
geloscht.

. Erzeugen von Bindungen zwischen benachbarten Partikeln

Zwischen jedem Paar von Partikeln, bei dem die Partikel weniger als 130 pm
voneinander entfernt sind, wird eine Bindung erzeugt. Dadurch ergibt sich ein
Verhéltnis von Bindung zu Partikel von etwa 10 : 1, was nach der Entgasung eine
homogene Reaktion unter Belastung in alle Richtungen gewéhrleisten sollte.

4. Verringern des Durchmessers der Bindungen, um eine Uberlappung mit
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den Poren zu vermeiden

Alle Bindungen und Partikel werden erneut in eine Voxeldarstellung tibertragen und
mit den binarisierten microCT-Aufnahmen verglichen. Ziel dieses Schritts ist es, die
Strukturdefekte aufgrund der Poren zu generieren. Der Durchmesser jeder Bindung
wird so lange reduziert, bis weniger als 5 % der Voxel mit einer Pore iiberlappen.
Wenn der Durchmesser der endgiiltigen Bindung weniger als drei Voxel betrégt,
wird sie geloscht, da sie zu klein ist, um beriicksichtigt zu werden.

. Anpassen des Bindungsdurchmessers fiir eine konsistente Querschnitts-
fliche

Um sicherzustellen, dass die Querschnittsfliche des gesamten Pellets annédhernd der
fiir die Bindungsmodelle verwendeten Innenfliche entspricht, ist es erforderlich, die
Bindungsdurchmesser anzupassen. Andernfalls wiirde die Anzahl der Bindungen
beispielsweise die Warmeleitfahigkeit des Pellets beeinflussen.

Die Ursache fiir dieses Problem liegt darin, dass fiir ein Kontinuum definierte
Materialeigenschaften in einem diskreten Modell verwendet werden. Fiir detail-
liertere Informationen iiber das Problem der Oberflichenfliisse in der DEM siehe
z.B. Terreros et al. (2013) oder Peng et al. (2020). Im Falle des BPMs werden
zur Beschreibung der Fliisse quasi-zufillig verteilte Zylinder verwendet. Fiir einen
vollkommen gleichméfligen Fluss sollte jeder Punkt im Raum von genau drei ortho-
gonalen Bindungen gekreuzt werden. Dies ist in dem Modell natiirlich nicht méglich,
da die Bindungen zylindrische Objekte sind, die Partikel verbinden. Daher variiert
die Anzahl der Bindungen und deren Ausrichtung, die jeden Punkt durchqueren
(siehe Abb. 5.1). Ziel ist es also, im Durchschnitt eine GleichméBigkeit im Inneren des
Pellets zu erreichen. Zur Bewertung der GleichmafBigkeit wird die Voxeldarstellung
als Naherung verwendet. Fiir jede Bindung werden die von dieser Bindung belegten
Voxel berechnet. Aufgrund ihrer Ausrichtung iibertragen die Bindungen die Stréme
nicht in alle Richtungen gleichméfig. Daher werden drei verschiedene Werte fiir die
verschiedenen Koordinatenachsen berechnet. Jeder Wert steht fiir die prozentuale
Menge, die die Bindung in die jeweilige Koordinatenrichtung iibertragen wirde.
Durch Summierung der Werte {iber alle Bindungen fiir jedes Voxel erhélt man
globale Werte. Der Durchschnitt dieser globalen Werte fiir alle Voxel innerhalb
des Pellets, die nicht zu Partikeln gehoren, sollte fiir jede Richtung ungefahr eins
betragen. Werte unter oder iiber eins wiirden bedeuten, dass das Modell weniger
oder mehr Wérme iibertragt, als die Warmeleitfahigkeit vermuten lédsst. Um einen
nahezu gleichméfligen Transport zu erreichen, wird der Bindungsdurchmesser so
lange verdndert und die Struktur neu generiert, bis die Durchschnittswerte in
jeder Richtung anndhernd eins sind. Das wichtigste Ziel dieses Schritts besteht
darin, Konsistenz zwischen verschiedenen Modellen zu erreichen, wenn sich die
Anzahl der Bindungen dndert. Andernfalls wiirde eine Anderung der Bindungen
eine Neukalibrierung der thermischen Materialeigenschaften erfordern.
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5.2 Erweiterung des BPM um ein Entgasungsmodell

Die Idee zur Modellierung der thermochemischen Umwandlung folgt dem Konzept des
BPMs: Durch die Anwendung eines einfachen Modells fiir die einzelnen Partikel und
Bindungen wird ein komplexes Verhalten aufgrund der Interaktion des Netzwerks von
Partikeln und Bindungen erreicht.

Diesem Ansatz folgend hat jedes Partikel seine eigene Temperatur. Obwohl die Partikel
als isotherm betrachtet werden, erlaubt die verbundene Struktur eine heterogene Tempe-
ratur des Pellets sowie Temperaturgradienten. Jedes Partikel besteht aus drei Spezies:
Feuchtigkeit (M), Biomasse (B) und Koks bzw. engl. char (C'). Die Masse eines Partikel
m,, ist definiert durch die Addition der Massen jeder einzelnen Spezies m;

mpzzmi i=M,B,C. (5.7)

Der Massenanteil einer Spezies ist definiert durch

x; =" =M, B,C. (5.8)
mp

Der Koksanteil X ist anfangs gleich null und steigt wihrend der Entgasung bis X¢o = 1.
Die drei betrachteten Reaktionen sind:

Feuchtigkeit M — Wasserdampf/Wasser W', (5.9)
Biomasse B — Pyrolysegase G & Pyrolysedle/Teere T, (5.10)
Biomasse B — Koks C'. (5.11)

Ein solches Umwandlungsmodell wird in der Literatur als Einkomponentenmodell be-
zeichnet, da die Biomasse als eine Komponente betrachtet wird. Modelle, die die Zu-
sammensetzung der Biomasse aus Lignin, Cellulose und Hemicellulose beriicksichtigen,
sind in der Regel genauer, aber die Rechenkosten sind auch wesentlich hoher (Di Blasi,
2008).

In diesem Modell werden nur Bindungen zur Warmeiibertragung betrachtet. Bindungen
haben jedoch keine Temperatur, und ihre Warmeleitfahigkeit ergibt sich aus der Mittelung
der Warmeleitfdhigkeiten der verbundenen Partikel. Aulerdem wird keine Diffusion von
gebundenem Wasser oder andere Massendiffusion bertiicksichtigt.

Warmeiibertragung

Der externe Wérmestrom Qp,; auf ein Partikel wird durch einen mittleren konvekti-
ven Wiarmeiibergangskoeffizienten, tveony, und einen ungefdhren Strahlungsbeitrag, q,qq4,
modelliert, mit

QExt = Apgt - (aconv + arad) : (Tp - Tem)) . (512)
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Ein externer Wirmestrom Qp,, existiert nur fiir Partikel am Rand der Struktur. T,
ist die Temperatur der Partikel am Rand und T¢,, ist die Temperatur der Umgebung,
in diesem Fall also die Betttemperatur. Der Strahlungswiarmeiibergangskoeffizient &;.qq
ist abhéngig von den Temperaturen, d.h. &yeq = Qrad (Tp,Tenv). Apge ist die duBere
Oberflache der Partikel am Rand. Die genaue Berechnung dieser Fliche wird spéter
zusammen mit den Definitionen der Warmeiibergangskoeffizienten aon, und au.qq in
Abschn. 5.2.2 erldutert.

Der Warmestrom zwischen zwei Partikeln mit den Temperaturen 7}, ; und 7}, 2, die durch
eine Bindung mit der Querschnittsfliche A; verbunden sind, wird durch das diskretisierte
Fourier-Gesetz berechnet mit

Tp,2 - Tp,l

|1Zp2 = Fpall

Qpnt = k1243 - (5.13)

Zp,1 und 72 sind die Koordinaten der Mittelpunkte der Partikel und % 5 ist die mitt-
lere Wéarmeleitfihigkeit, die hier anhand der individuellen Wérmeleitfahigkeiten mit
0,5 (kp,1 + kp,2) berechnet wird.

Trocknung und Entgasung

Die Masse eines Partikels dndert sich aufgrund von zwei Reaktionen: Trocknung und
Entgasung. Ahnlich wie in den Arbeiten von Yang et al. (2008) oder Strém und Thunman
(2013) wird angenommen, dass die Trocknung, d.h. die Verdampfung von Feuchtigkeit,
nur durch die Verfiigharkeit von Wérme begrenzt ist. Daher wird der Massenstrom des
erzeugten Dampfs rp;_w wie folgt berechnet

m _ g (Tp - Tvap) mayCMm
MW ot Ahgry

fir T, > Toap - (5.14)

Tyap ist die Temperatur, bei der die Verdampfung der Feuchtigkeit beginnt, und wird
mit 373 K angenommen. cp; ist die spezifische Warmekapazitiat der Feuchtigkeit bei
konstantem Druck und Ahg,y die Verdampfungsenthalpie.

Die Entgasung wird durch eine typische Arrhenius-basierte Korrelation modelliert (siehe
z.B. Di Blasi (2008)). Die Umwandlung von Biomasse B in Koks C' wird berechnet mit

. E
Mmp—c =mp - Ap_c exp (— g;c) (5.15)
P
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und die Umwandlung von Biomasse in Pyrolysegase G und Teere T" wird berechnet mit

MBG,T = MB " [ABHV exp <— EB_W)
: RT,

Ep_r
+Ap_,7exp (— )] .
- RT,

(5.16)

Die Korrelationsfaktoren, d. h. die Frequenzfaktoren Ax_, x und die Aktivierungsenergien
Ex_ x, sowie alle anderen verwendeten Modellparameter werden im néchsten Abschnitt
(Abschn. 5.2.1) angegeben. R ist die spezifische Gaskonstante, die fiir alle Berechnungen
auf 8,314 JK~ ' mol~! gerundet wird.

Massenerhaltung

Da sich hier auf die Pyrolyse und ihre Auswirkungen auf die feste Phase konzentriert
wird, findet die Umwandlung von Koks keine Beriicksichtigung, und Teere, Pyrolysegase
sowie Dampf werden nach Verlassen des Partikels nicht betrachtet. Daher kann die
Massenerhaltung wie folgt beschrieben werden

dmyy . Omp . ) ome | (5.17)
— = -1 — =—-m —m —— =1 .
ot M—W, ot B—G,T B—C ot B—C
om . .
8tp = —1My—w — MB-G,T (5.18)

Energieerhaltung

Jedes Partikel wird als offenes System definiert, in dem die Enthalpie des Partikels gleich
der Summe der Enthalpie der darin enthaltenen Feuchtigkeit, Biomasse und Koks ist.
Die Gesamtenthalpie dndert sich durch den externen und internen Warmestrom und den
Massenstrom von Dampf, Teer und Gasen, die das Partikel verlassen. Daher lautet die
Gleichung fiir die Energieerhaltung;:

0 (thM +mphp +mchc)
ot

= Qpat + Qs

—hgr-mpogr — hw - yw,

(5.19)

wobei hyr, hp und he die spezifische Enthalpie fiir jede Spezies ist. hgr, hy sind
die Enthalpien der Pyrolysegase, der Teere und des Wasserdampfs, die das Partikel
verlassen.

Durch Anwendung der Produktregel fiir Ableitungen kann die Gleichung umformuliert
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werden zu:
ahM ahB ahc . .
mM o, +mp BN + mc ot = Qput + Qrnt
—har-mpoar — hw - yow (5.20)
omp omy dme )
— h h h .
< ot BT T Mt g e

Unter Verwendung der Gleichungen fiir Massenerhalt kann die rechte Seite vereinfacht
werden. Mithilfe der Verdampfungsenthalpie hgyy kann die Umwandlung von Feuchtigkeit
in Wasserdampf geschrieben werden als

Ahgry - ipg = —hw - myw + harioasw (5.21)

Zweitens wird die Anderung der Enthalpie aufgrund der Entgasung durch die hiufig
verwendete Entgasungswarme beschrieben:

Ahgevol - B 1= —hg T - Mpar + (hp - (mB—>G,T +mpoc) —hempoe) . (5.22)

Geht man von isothermen Partikeln aus und wendet die Definition der spezifischen
Wiérmekapazitat an, so lautet die Energiegleichung

oT . .
(marenr + mpep + mCCC)E = Qpu + Qrnt

+ Ahdl‘y ' mM + Ahdevol : mB .

(5.23)

Durch die Einfithrung von
cp = cyuXm +cpXp+ccXe (5.24)

als die spezifische Wéarmekapazitiat der Partikel kann die Gleichung wie folgt geschrieben
werden
oT

(mpcp)ﬁ = QEoct + ant + Ahdrymns + Ahdevol B - (5.25)

5.2.1 Materialeigenschaften und -modelle der Umwandlung

Das thermochemische Umwandlungsmodell erfordert zusétzliche Materialeigenschaften
und Modellparameter, um den Gleichungssatz zu schlieflen. Alle verwendeten Eigenschaf-
ten und Modelle sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Dariiber hinaus wird die Wahl der
einzelnen Parameter im folgenden Abschnitt kurz diskutiert.

Wie oben beschrieben, wird die spezifische Wirmekapazitiat der Partikel durch Inter-
polation der einzelnen spezifischen Warmekapazitiaten durch den Massenanteil analog
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zu dem von Grgnli (1996) gezeigten Ansatz berechnet. Fiir die einzelnen spezifischen
Wiérmekapazitaten werden die von Grgnli (1996) abgeleiteten Werte verwendet.

Die Kinetik der Entgasung wird durch das Modell von Chan et al. (1985) beschrieben.
Obwohl die verwendete Holzart und die Partikelgrofie in ihrer Arbeit nicht angegeben
sind, hat sich das Modell als gute Naherung fiir verschiedene Bedingungen erwiesen und
wird héufig als Einkomponentenmodell verwendet (Di Blasi, 2008; Haseli et al., 2011;
Anca-Couce und Zobel, 2012; Strom und Thunman, 2013). Fiir die Modellierung der
Entgasungswérme existieren verschiedene Ansétze. Haseli et al. (2011) integrieren zum
Beispiel die spezifischen Warmekapazititen zur Berechnung der Entgasungswiarme. Oft
wird die Entgasungswirme auch vernachldssigt, da man davon ausgeht, dass sich die
endotherme Bildung von fliichtigen Stoffen und die exotherme Bildung von Koks kom-
pensieren (sieche z.B. (Biswas und Umeki, 2015)). Je nach den Umgebungsbedingungen
kann die Entgasungswirme jedoch fiir die genaue Vorhersage der Kinetik von Bedeutung
sein. Ein detaillierteres Modell fiir die Reaktionswérme bei der Biomassenpyrolyse wurde
z.B. von Anca-Couce und Scharler (2017) abgeleitet. Sie verwenden ein detailliertes
Reaktionsschema, um eine genauere Vorhersage der benotigten Warme zu erhalten. Um
eine Abschétzung der Warme zu erhalten, gibt es auch Korrelationen, die auf der Koksaus-
beute fiir einen begrenzten Bereich basieren (Rath, 2003; Di Blasi, 2008). Diese erfordern
jedoch eine experimentelle Bestimmung der Koksausbeute oder weitere Modelle fir die
Vorhersage der Ausbeute. Strom und Thunman (2013) haben gezeigt, dass eine lineare
Anpassung auf Basis der Temperatur die Genauigkeit bei der Modellierung thermisch
dicker Partikel leicht verbessert, aber ein fester Wert bereits genaue Ergebnisse liefert. Da
hier mit einem einfachen Entgasungsmodell ohne Anpassung an den Holztyp gearbeitet
wird, erscheint es sinnvoll, auch ein sehr einfaches Modell fiir die benétigte Warme zu
verwenden. Auflerdem sind keine genauen Daten fiir alle verschiedenen Bedingungen
und die in dieser Arbeit verwendeten Pellets verfiighar. Daher wird fiir die erforderliche
Wirme ein von Strém und Thunman (2013) vorgeschlagener fester Wert angenommen,
um eine grobe Anndherung zu erhalten.

Die Warmeleitfahigkeit der Partikel wird durch Gewichtung der Leitfdhigkeit von Holzpel-
lets und Koks basierend auf dem aktuellen Massenanteil berechnet. Der Ansatz entspricht
dem Ansatz zur Berechnung der spezifischen Warmekapazitdt und wird in der Literatur
haufig zur Modellierung einer Materialmischung verwendet (z.B. Gregnli (1996) oder

Michel Bellais (2017)).

Der Einfluss der Feuchtigkeit auf die Warmeleitfahigkeit wird aufgrund des geringen
Feuchtigkeitsgehalts in Pellets und des fiir diese Anwendung vergleichsweise geringen
Einflusses der Feuchtigkeit vernachléssigt (siehe z.B. Sjostrom und Blomqvist (2014)).
Der Wert fiir die Warmeleitfahigkeit von Holzpellets basiert auf Messungen von Mason
et al. (2016). Sie haben die Leitfahigkeit von verschiedenen homogenisierten Holzpel-
lets gemessen. Da die Dichte der verwendeten Holzpellets den Pellets in dieser Arbeit
dhnlich ist, sollten die Werte fiir alle Félle eine gute Anndherung darstellen. Fiir die
Wirmeleitfahigkeit von Koks wird die von Gupta et al. (2003) gemessene Leitfdhigkeit
von Kokspartikeln verwendet.
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Tab. 5.1: Material- und Modellparameter fiir die Simulation der Entgasung eines Holzpellets mit den
Erweiterungen fir das BPM.

Parameter Wert Quelle
Spezifische Warmekapazitét
Holz cp[Jkg ' K™ 1500 + T Grenli, 1996
Koks cc[Tkg™ K1 420 42,09 - T Gronli, 1996
—6,85-107%. 72
Feuchte cp/[Jkg ' K] 4200
Wirmebedarf fiir
Trocknung Ahgyy [kJ kg™ '] 2257
Entgasung Ahgevor[kJkg™'] 100 Strém und Thunman, 2013
Warmeleitfahigkeit
Holz kp[Wm~!K~1] 0,184 Mason et al., 2016
Koks kc[Wm™ K] 0,1 Gupta et al., 2003
Modell zur Umwandlung von Biomasse
Frequenzfaktor
Koks Ap_.c[s™}] 1,08 - 107 Chan et al., 1985
Teer Ag_7[s71] 2,0-108 Chan et al., 1985
Gas Ap_gls™} 1,3-108 Chan et al., 1985
Aktivierungsenergie
Koks Ep_,c[kJmol ] 121 Chan et al., 1985
Teer Eg_,r[kJ mol_l] 133 Chan et al., 1985
Gas Ep_,¢[kJ molfl] 140 Chan et al., 1985

5.2.2 Warmeiibertragung

Die Wérmeiibertragung hat einen erheblichen Einfluss auf die Umwandlungszeit in einem
Wirbelschichtreaktor. Die Vorhersage des Warmeiibergangskoeffizienten fiir das Pellet ist
daher entscheidend fiir die genaue Vorhersage der Umwandlungsrate des Pellets. Berg et al.
(2020) zeigen einen Vergleich verschiedener Modelle hinsichtlich ihrer Ubereinstimmung
mit Experimenten und ihrer Genauigkeit fiir Simulationen. Sie fanden heraus, dass die
beste Ubereinstimmung mit dem Modell von Agarwal (1991) erzielt wurde. Daher wird
hier auch das Agarwal-Modell verwendet. Bei diesem Modell handelt es sich um ein
mechanistisches Modell fiir ein Partikel in einem heiflen Wirbelbett. Es beriicksichtigt
sowohl die konvektiven Komponenten der Partikel als auch die konvektiven Komponenten
des Gases in der Emulsions- und Blasenphase.

In Abschn. 6 werden drei verschiedene Versuchsbedingungen analysiert: die Versuche von
Berg et al. (2020), die Versuche von Reschmeier (2015) und die Versuche, die im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrt wurden. Fiir alle Bedingungen wurde ein mittlerer Wéarmeiiber-
gangskoeffizient mit dem Modell nach Agarwal (1991) berechnet. Da die Anderung des
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Wiérmeiibergangskoeffizienten mit der Temperatur des Pellets vergleichsweise gering ist,
wurde bei der Simulation ein fester Wert angenommen. Die Simulationen zum Vergleich
mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit und von Berg et al. (2020) sowie Reschmeier (2015)
basieren auf einem konvektiven Wirmeiibergangskoeffizienten &eon, = 450 W/(m? K)
(diese Arbeit), Geony = 550 W/(m2 K) (Berg et al.) und &cony = 550 W/(m? K) (Reschmei-
er). Der Vergleich mit den von Berg et al. (2020) angegebenen experimentellen Daten
zeigt, dass die Werte plausibel sind.

Warmestrahlung

Die Warmestrahlung wird in dem Modell von Agarwal (1991) nicht beriicksichtigt. Die
Strahlungswérmeiibertragung hat bei der Wirbelschichtentgasung aufgrund des hohen
konvektiven Warmeiibergangs meist nur einen geringen Einfluss Molerus und Wirth (1997),
Di Blasi (2000), Hou et al. (2016) und Berg et al. (2020). Da in dieser Arbeit jedoch
Betttemperaturen von bis zu 1173 K betrachtet werden, wird ein geringer Einfluss der
Waérmestrahlung erwartet. Daher wird eine einfache Nédherung des Strahlungswérmestroms
einbezogen. Der Strahlungswirmeiibergangskoeffizient kann wie folgt berechnet werden:

= (T, +T)(T?+T?. 5.26
= +%4_1(b )Ty + 1) (5.26)

Hierbei ist €, der Emissionsgrad des Betts, £, der Emissionsgrad der Pellets, T}, die
Umgebungstemperatur, d. h. die Betttemperatur, und o die Stefan-Boltzmann-Konstante,
welche gleich 5,670 - 1078 Wm =2 K~* angenommen wird (Molerus und Wirth, 1997).

Nach Eriksson und Golriz (2005) kann der Emissionsgrad des Bettes angendhert werden

durch
€p €p
= 2
eb[u—%w<u—@3+>

wobei R der Riickstreuungsanteil und e, das Emissionsvermogen der Bettmaterialpartikel
ist. Fir zirkulierende Wirbelschichten kann R mit 0,667 (Brewster und Tien, 1982)
approximiert werden. Der Emissionsgrad fir Sand betrdagt 0,9 (R. L. Wu et al., 1989).

1/2

_5;55 (5.27)

Durch die Anndherung des Emissionsgrads der Biomassepellets an den Emissionsgrad von
Kohlenstoff, ¢, = 0,8 (Ragland et al., 1991), kann der Massenemissionsgrad auf ungefahr
ep = 0,9 abgeschatzt werden.

Bei der Berechnung wird davon ausgegangen, dass die Warmestrahlung zu jeder Zeit
stattfindet. Dies scheint eine ausreichend genaue Naherung zu sein, da der Einfluss der
Strahlung gering ist. Auflerdem sagt das Modell nach Agarwal (Agarwal, 1991) fiir eine
vergleichbare Kugel eine Wahrscheinlichkeit von iiber 90 % voraus, dass sie sich in der
Emulsionsphase befindet.
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Externe Oberflache

Sowohl bei der konvektiven als auch bei der Warmeiibertragung iiber Strahlung wird davon
ausgegangen, dass nur die Partikel mit direktem Kontakt zur Umgebung betroffen sind.
Zur Berechnung des Warmestroms auf diese Partikel wird die Fliache zwischen Partikel
und Umgebung benétigt, tiber die der Warmetransport stattfindet. Die gesamte sphérische
Oberflache des Partikels ist dafiir jedoch nicht repréasentativ, da ein Teil der Oberfliche
dem Festkorper, also anderen Partikeln zugewandt ist. Wie beispielsweise in Abb. 5.2 zu
sehen war, variiert der Anteil der Oberfldche, der im Kontakt mit der Umgebung ist, stark
zwischen den Partikeln aufgrund der komplexen Struktur des Pellets. Dartiber hinaus
dndert sich die Oberfliche des Pellets kontinuierlich wahrend der Entgasung. Daher wird
die gesuchte externe Oberfliche auf Grundlage der Voxeldarstellung berechnet, um eine
schnell zu berechnende Approximation der Oberfliche zu erhalten.

Zunéichst werden die Objektgrenzen also die Grenzen des Korpers bestimmt. Dazu werden
drei bzw. vier Schritte am Voxel-Strukturmodell durchgefiihrt:

1. Sphérische Dilatation der besetzten Voxel,

2. Flutung, ausgehend vom Rand des Rechengebiets,
3. Sphérische Erosion von besetzten Voxeln,

4. Identifizierung von Grenzvoxeln.

Aufgrund der sphérischen Dilatation mit anschliefender Erosion werden nur Voxel, die
von einer Kugel mit dem angegebenen Durchmesser beriihrt werden kénnen, potenziell als
Randvoxel identifiziert. Es wird dabei ein Kugeldurchmesser verwendet, der dem minima-
len Durchmesser des Bettmaterials entspricht (d.h. 100 pm oder 8 Voxel). Daher werden
alle Bereiche, die vom Bettmaterial erreicht werden kénnen, als Auflengrenzen betrachtet.
Es wird also davon ausgegangen, dass Porenoberflichen, die vom Bettmaterial erreicht
werden konnen, direkt Wérme aus dem Wirbelbett erhalten. Wenn die Pore grofl genug ist,
dass das Bettmaterial ungehindert in die Pore eindringen kann, sollte der Wérmeiibergang
innerhalb der Pore aufgrund des konvektiven Wéarmeiibergangs der Partikel eine dhnliche
Grofienordnung haben wie an der Auflenfliche. Um die Komplexitdt zu verringern, wird
angenommen, dass alle Bereiche den gleichen Warmeiibergangskoeffizienten haben. Daher
wird der Warmestrom im Inneren der betrachteten Poren wahrscheinlich iiberschétzt. Da
jedoch gleichzeitig der Warmestrom in kleineren Poren vernachléssigt wird, wird dieser
Ansatz als angemessene Anndherung betrachtet. Weitere Untersuchungen der internen
Wiérmeiibertragungsmechanismen und des Stréomungsverhaltens sind hier erforderlich,
um eine genauere Modellierung zu erméglichen.

Zur Berechnung der Oberflichen werden alle Randvoxel dem néchstgelegenen Partikel
zugeordnet. Es wird davon ausgegangen, dass jedes Randvoxel die gleiche d&uflere Oberfla-
che reprisentiert, die der quadrierten Voxelgroe entspricht (12 pm)?. Berechnet man mit
dieser Methode die Oberflache eines perfekt zylindrisch angenommenen vergleichbaren
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Pellets, ergibt sich einen Fehler unter 1 %. Daher scheinen die getroffene geometrische
Approximation durch Betrachtung der Voxelstruktur hinreichend genau zu sein.

5.2.3 Schrumpfungsmodel

Die Schrumpfung von Partikeln und Bindungen sind entscheidend fiir die Kopplung
des thermochemischen Umwandlungsmodells mit dem strukturellen und mechanischen
Modell. Im Prinzip kann der Massenverlust direkt an eine volumetrische Schrumpfung der
Partikel gekoppelt werden. Da jedoch die kleinsten Poren durch das Strukturmodell nicht
aufgelost werden, muss eine Zunahme der Porositéit der Partikel angenommen werden.
Dabher ist die zeitabhéngige Porositét der einzelnen Partikel ¢(¢) definiert durch

o(t) = o + (1= wo)y ( > Xio-— Xi(t)) (5.28)

i=M,B

mit o als initiale Porositit, v als Porosititsfaktor und >>,_p; p Xio — X;(t) als den
relativen Massenverlust. In dieser Arbeit wird ¢g als Null betrachtet, da die Anfangspo-
rositdt im gegebenen Modell keine weitere Auswirkung hat. Die Volumina und Radien
der Partikel werden anhand des Feststoffvolumens V), ;(t) wie folgt berechnet:

Vp(t) = lvf’ﬁi) (5.29)
1/3
) = (%) (5:30)

Das Feststoffvolumens V), 4(¢) wird anhand der Masse des Partikels berechnet. Dazu wird
angenommen, dass die Feststoffdichte wahrend der Entgasung trotz des Entweichens der
fliichtigen Bestandteile ungefdhr gleich bleibt.

Fiir die Bindungen ist es das Ziel, dass das Verhéltnis zwischen der Bindungsldnge und
den Radien der verbundenen Partikel konstant bleibt. Ein konstanter relativer Abstand
gewihrleistet die Ahnlichkeit des mechanischen Verhaltens, da er den Einfluss der Partikel-
Partikel-Kontakte im mechanischen Modell auf einem dhnlichen Niveau héilt. Dariiber
hinaus sollte auch der Bindungsdurchmesser vergleichbar mit den Radien der Partikel
schrumpfen. Dies gewéhrleistet eine konsistente Schrumpfung der Querschnittsfliche
und des Volumens. Daher werden die Bindungslange L, und der Bindungsdurchmesser
dy basierend auf den Initialwerten Ly, dp o durch die folgenden Gleichungen standig
aktualisiert:

rpa(t) + (1)
Tp,A,0 T Tp,B,0

rpa(t) +1p,8(1E)
Tp, A0+ TpBO

Ly(t) = Lpo

)

und (5.31)

dy(t) = dpo

)

(5.32)
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Dabei sind 7, 4(t) und ry, p(t) die zeitabhéngigen Radien der durch die Bindung ver-
bundenen Partikel A und B. 1, 40 und 7, g o sind die entsprechenden Initialwerte der
Radien.

Durch die Verringerung der Bindungslédnge werden Kréfte induziert, die zu einer Bewegung
der Partikel fithren. Dies fiihrt insgesamt zu einer Schrumpfung des gesamten Pellets.
Daher muss der Porositatsfaktor v so angepasst werden, dass er der realen Schrumpfung
des Pellets entspricht.

Die durch die Schrumpfung induzierten lokalen Spannungen kénnen die Festigkeit der
Bindung tibersteigen, insbesondere aufgrund der hohen Temperaturgradienten und der
schnellen Reaktion. Dieser Mechanismus des daraus resultierenden Versagens der Bindung
wird zur Modellierung der Bildung von Poren im Makrobereich verwendet.

5.3 Kalibrierungsstrategie

Da das BPM die feine Mikrostruktur des entgasten Pellets nicht exakt abbilden kann, ist
eine zusdtzliche Kalibrierung der Modellparameter erforderlich. Bei dem entwickelten Mo-
dell miissen drei verschiedene Anpassungsschritte wihrend der Simulation berticksichtigt
werden.

Erstens gibt es die Parameter, die die Kinetik der thermochemischen Umwandlung
definieren. Diese Parameter erfordern keine Kalibrierung, da sie direkt aus experimentellen
Daten (Abschn.5.2.1) gewonnen werden kénnen. Fir die Warmeleitfahigkeit gilt dies nur
aufgrund des entwickelten Ansatzes zur Erstellung des Strukturmodells (Abschn. 5.1).

Zweitens und drittens gibt es die mechanischen Modellparameter, die bei der Umwandlung
und bei den Druckversuchen eine wichtige Rolle spielen. Im Idealfall wiren diese Parameter
identisch und wiirden sich kontinuierlich &ndern, basierend auf einem einzigen Modell fiir
das instationédre Verhalten der Pelleteigenschaften wihrend der Umwandlung bei erhohten
Temperaturen. Fiir ein solches komplexes Modell sind jedoch keine experimentellen Daten
vorhanden. Stattdessen werden daher zwei unabhéngige Sétze konstanter Parameter
verwendet, die wihrend der Umwandlung oder wéhrend der anschlieBenden Druckpriifung
gelten. Da das Ziel dieser Arbeit darin besteht, die allgemeine Eignung eines solchen
Modellierungsansatzes zu bewerten, wurde diese Anndherung als ausreichend angesehen.
Wenn sich das Modell als geeignet erweist und detailliertere Daten {iber die Umwandlung
zur Verfiigung stehen, kdnnte ein anspruchsvollerer Ansatz umgesetzt werden.

Um eine Ubereinstimmung zwischen dem Strukturmodell und der experimentell ermittel-
ten Porenstruktur zu erreichen, werden die Festigkeit der Bindungen und die Steifigkeit
sowie der Porositatsfaktor im Schrumpfungsmodell kalibriert. Zur Untersuchung des
Einflusses der Parameter auf die Simulation wird eine Parameterstudie durchgefiihrt.
Die physikalische Bedeutung dieser Parameter ist jedoch begrenzt, da sie eine Art
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durchschnittliches Verhalten des Pellets wihrend der Umwandlung von Holz in Koks
beschreiben wiirden.

Nach der Bestimmung der Parameter fiir die Mechanik wihrend der Umwandlung miis-
sen die Parameter angepasst werden, um das Pellet im entgasten Zustand darzustellen.
Aufgrund der grofien Streuung der Eigenschaften von entgasten Pellets war es das Ziel,
das allgemeine Verhalten und nicht die Reaktion einzelner Pellets abzubilden. Es ist
auch nicht zu erwarten, dass ein einziges Strukturmodell und ein einziger Parametersatz
eines Funktionsmodells die Gesamtheit der Experimente représentiert. Die schwankenden
Rohmaterialeigenschaften von Holzpellets ebenso wie die verschiedenen Porenstruktu-
ren nach der Entgasung verursachen zu starken Unterschiede. Daher werden mehrere
Parametersétze fiir die Simulation der Kompressionsversuche verwendet.
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6 Simulation der Entgasung eines einzelnen
Pellets

In diesem Kapitel werden die Moglichkeiten und Grenzen der entwickelten Methode
durch die Analyse von Simulationsergebnissen und die Validierung der Simulationen
mit experimentellen Ergebnissen dargestellt. In einem ersten Schritt wird das generierte
Strukturmodell eines Pellets im Rohzustand analysiert und mit den microCT-Aufnahmen
verglichen. AnschlieBend werden die Modellvorhersagen des thermochemischen Umwand-
lungsmodells mit verschiedenen experimentellen Daten von Reschmeier (2015) und Berg
et al. (2020) verglichen. Im dritten Schritt werden die strukturellen Veranderungen anhand
der experimentellen Ergebnisse aus Kap. 4 analysiert. Im letzten Teil erfolgt der Vergleich
der Ergebnisse von simulierten Kompressionstests mit den experimentellen Daten. Weiter
wird das mechanische Verhalten der entgasten Pellets anhand der Simulationen im Detail
analysiert.

Alle Simulationen wurden mit der zuvor beschriebenen Methode durchgefiihrt, die auf der
Implementierung von MUSEN v1.17.2 (Dosta und Skorych, 2020) basiert. Der Hauptteil der
Berechnungen wurde auf Grafikkarten mit CUDA (Versionen 11.2 - 11.5) durchgefiihrt.

6.1 Strukturmodell vor der Entgasung

Basierend auf der in Abschn.5.1.2 beschrieben Methode wurden verschiedene Pellet-
modelle aus den in Kap. 4 diskutierten microCT-Aufnahmen generiert. Anhand des in
Abb. 4.2 gezeigten Pellets fiir die Wirbelschichtumwandlung wird in diesem Abschnitt
das aus der Methode resultierende Strukturmodell genauer analysiert.

Abb. 6.1 zeigt das Strukturmodell in Voxeldarstellung sowie die gemessenen linearen
Absorptionskoeffizienten des Pellets aus Abb. 4.2. Der Vergleich der Schnittansicht zeigt
deutlich die Poren im Strukturmodell an den Positionen der Spaltporen in den microCT-
Aufnahmen. Die Verwendung von Sphéren und Bindungen zur Darstellung der Struktur
sowie deren gewahlten Groflen, fiihrt dazu, dass deutlich mehr gréfiere Poren und weniger
kleinere Poren sichtbar sind. Das gewéhlte Verhaltnis von Bindungen zu Partikeln von
10:1 und der gewéhlte Bindungsdurchmesser fithren dazu, dass ein Grofiteil des Pellets in
der Voxeldarstellung von Bindungen bedeckt ist.

Aufgrund der zufélligen Platzierung der homogenen Sphéren sind in Abb. 6.1 jedoch auch
einige kleinere zuféllig erzeugte Hohlrdume vorhanden. Beim Regenerieren des Modells
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Abb. 6.1: Bildvergleich des generierten Strukturmodells und seiner Voxeldarstellung mit den mittels
microCT gemessenen linearen Absorptionskoeffizienten. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022),
gedndert)

fiihrt die zuféllige Platzierung der Partikel daher auch zu kleinen Abweichungen in der
dargestellten Struktur.

Zur Visualisierung der Auswirkung der Poren im Strukturmodell auf das Verhalten des
Pellets ist in Abb. 6.2 die Mithilfe der STE-Methode berechnete Steifigkeit in einem
Pellet im Rohzustand dargestellt. Die Steifigkeit des generierten Strukturmodells hat eine
grofle Bedeutung fiir die Simulation der Entgasung, da sie die Schrumpfung wesentlich
beeinflusst. Fiir die Untersuchung der Strukturdnderung bei der Entgasung werden
verschiedene Parametersitze verwendet (siehe Abschn. 6.3). Die Auswirkungen der Poren
sind jedoch dhnlich und zur Visualisierung der Steifigkeit wurde ein Parametersatz
beispielhaft ausgewéhlt. Die Visualisierung in Abb. 6.2 zeigt deutlich einen Abfall der
Steifigkeit an den Spaltporen durch die reduzierte Anzahl an Bindungen. In der Mitte von
Bereichen ohne Poren ist die Steifigkeit entsprechend am héchsten. Die Poren verursachen
somit eine inhomogene Steifigkeit und fiithren zu einer Schwichung der Struktur durch das
Fehlen von Bindungen. Diese Inhomogenitiat und Schwichung sind eine Voraussetzung fiir
das Entstehen eines grofieren Porennetzwerks wiahrend der Simulation der Entgasung, da
sie eine inhomogene Spannungsverteilung im Pellet durch die Schrumpfung verursachen.
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Abb. 6.2: Visualisierung der mittels STE vorhergesagten interpolierten und gemittelten Steifigkeit im
Pellet aus Abb. 6.1. Die gezeigte Steifigkeit ist ausschlielich anhand der festen Bindungen berechnet. Die
absoluten Werte der Steifigkeit hdngen vom gewéhlten Parametersatz ab. Die relative Verteilung bleibt
jedoch dhnlich. (Fiir die gezeigte Darstellung wurde der Parametersatz verwendet, der weiter unten in
Tab. 6.1 als Strukturmodell 4 bezeichnet wird.)

Um die Groéflen der Poren von den microCT-Aufnahmen zu quantifizieren wurde in
Kap. 2 die Sehnenléngenverteilung eingefithrt. Diese Methode ldsst sich ebenso auf das
Voxel-Strukturmodell anwenden. In Abb. 6.3 ist der entsprechende Vergleich der Sehnen-
langenverteilung zwischen microCT-Aufnahmen und Voxeldarstellung des Strukturmodells
zu sehen.

Fiir den Rohzustand zeigt Abb. 6.3 deutlich, was auch visuell festgestellt wurde: Kleine
Sehnenldngen und damit kleine Poren sind unterreprisentiert und gréflere Poren iiberre-
prasentiert. Dies liegt vornehmlich am Partikelradius, der festlegt wie fein Strukturen
aufgelost werden kénnen.

Trotz der Abweichungen bei der Sehnenléngenverteilung ist das Gesamtporenvolumen
dhnlich. Fiir die verschiedenen binarisierten microCT-Aufnahmen ergibt sich eine Porositéat
im Bereich von 0,060 bis 0,103 und fir das Voxel-Strukturmodell 0,113. Daher scheint das
entwickelte Verfahren zur Generierung der Initialstruktur mit den microCT-Aufnahmen
konsistente Ergebnisse zu liefern, obwohl mit der gewdhlten Partikelgréfie die feineren
Strukturen der Poren nicht aufgelést werden kénnen.

6.2 Thermochemische Umwandlung

Die Vorhersage der thermochemischen Umwandlung ist fiir alle nachfolgenden Schritte
der Modellierung entscheidend. Daher wurden zunéchst mehrere Simulationen unter
verschiedenen Bedingungen durchgefiihrt, um die Ergebnisse mit den experimentellen
Daten von Reschmeier (2015) und Berg et al. (2020) zu vergleichen. Daten fiir die
thermochemische Umwandlung der im Fokus dieser Arbeit stehenden Pellets vom Typ A
liegen nicht vor. Jedoch werden in den Arbeiten von Reschmeier (2015) und Berg et al.
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Abb. 6.3: Histogramme der Poren-Sehnenldngenverteilungen fiir die Voxeldarstellung der in Abb. 6.1
gezeigten Struktur (roh) sowie fiir die microCT-Aufnahmen der Typ A-Pellets aus Abb. 4.6. Details
iiber die Methode zur Berechnung sind in Abschn. 2.6 gegeben. Die Histogramme sind zur besseren
Vergleichbarkeit untereinander als Liniendiagramme dargestellt, wobei die vertikalen grauen Linien die
Klassenbreite zeigen.

(2020) ahnliche Pellets verwendet. Wie Kap. 4 gezeigt hat, sind fiir die finale Struktur
des Pellets die Umgebungsbedingungen entscheidend. Da bei den beiden Versuchsreihen
aus der Literatur die Entgasung ebenfalls in Wirbelschichten bei dhnlicher Fluidisierung

durchgefiihrt wurde, stellen die Experimente sehr gute Testfille fiir die entwickelten
Methoden dar.

Im ersten Schritt, in Abschn. 6.2.1, werden der Massenverlust und die Kerntemperatur
des Pellets in der Simulation und den Experimenten verglichen. Im Anschluss wird die
innere raumliche Verteilung der Simulationsergebnisse analysiert (Abschn. 6.2.2).

6.2.1 Vergleich mit experimentellen Daten

In den Experimenten von Berg et al. (2020) und Reschmeier (2015) wurden zur Be-
stimmung des Massenverlusts mehrere Pellets unterschiedlicher Lange verwendet, um
Schwankungen zu beriicksichtigen. Berg et al. (2020) haben einen begrenzten Einfluss
der Pelletlinge auf die Ergebnisse festgestellt. Daher wurde in allen Simulationen ein
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einzelnes Pellet mit einer Ldnge von 15 mm verwendet. Auf der Grundlage der microCT-
Aufnahmen wurden mehrere generische Pellets mit dieser Lange erzeugt. Anschlieflend
wurde die thermochemische Umwandlung dieser Pellets mittels der entwickelten Methode
simuliert.

Abb. 6.4 zeigt den Vergleich zwischen experimentellen Daten und den Modellvorhersagen
der normalisierten Masse und der Pelletkerntemperatur iiber die Zeit. Die Umwandlung
erfolgte im Wirbelschichtreaktor bei 673 K bzw. bei entsprechenden Randbedingungen
in der Simulation. Der Vergleich zeigt eine gute Ubereinstimmung des Modells mit den
experimentellen Daten. Der erwartete langsamere Massenverlust wahrend des anfangli-
chen Aufheizens, die Verlangsamung des Temperaturanstiegs wiahrend der Trocknung,
der anschlieflende Anstieg der Entgasungsrate und der Abfall am Ende werden alle
reproduziert. Die Umwandlungsraten stimmen jedoch nicht genau iiberein. Die Ursache
liegt wahrscheinlich darin, dass das Modell fiir die Umwandlung nur eine einzige Ur-
sprungskomponente verwendet. Aulerdem scheint das Aufheizen in der Simulation etwas
langsamer zu verlaufen. Dies konnte auf die homogene Initialisierung des Modells zuriick-
zufiithren sein. Im Unterschied dazu wurde in den Experimenten der Anfangszeitpunkt
wahrscheinlich manuell anhand der Ergebnisse bestimmt und somit kann bereits eine
Erwarmung stattgefunden haben.

Abb. 6.5 zeigt einen Vergleich zwischen den experimentellen Daten und den Modellvor-
hersagen der relativen Restmasse des Pellets fiir verschiedene Betttemperaturen. Die
Abbildung zeigt, dass die Skalierung des Modells mit verschiedenen Umgebungstempera-
turen gut mit den experimentellen Daten tibereinstimmt. Allerdings wird die verbleibende
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Abb. 6.4: Vergleich der Modellvorhersagen mit dem gemessenen Massenverlust und der Pelletkern-
temperatur aus verschiedenen Experimenten von Reschmeier (2015) und Berg et al. (2020) in Wirbel-
schichtreaktoren bei 673 K. Die schattierte Flédche stellt die von den Autoren gegebenenfalls angegebene
Standardabweichung dar. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), geindert)
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Abb. 6.5: Vergleich der Modellvorhersagen mit dem gemessenen Massenverlust aus verschiedenen
Experimenten von Reschmeier (2015) und Berg et al. (2020) in Wirbelschichtreaktoren bei verschiedenen
Betttemperaturen. Die schattierten Flichen stellen die von den Autoren gegebenenfalls angegebene
Standardabweichung dar. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), gedndert)

Masse am Ende der Entgasung, d. h. der Koksanteil, nicht korrekt vorhergesagt. Das
Modell sagt recht &hnliche Werte von 0,19, 0,18 und 0,17 fiir Betttemperaturen von 873 K,
923 K und 1123 K voraus. Im Gegensatz dazu liegen die Werte bei den Experimenten bei
etwa 0,18, 0,13 und 0,11. Dieses Verhalten ist jedoch zu erwarten, da eine genaue Vorher-
sage des Koksanteils mittels Einkomponenten-Umwandlungsmodells eine Anpassung der
Modellparameter erfordert.

6.2.2 Dreidimensionales Verhalten

Zur Untersuchung des dreidimensionalen Verhaltens wahrend der Simulation wird das
Pellet aus Abb. 6.1 betrachtet. Verwendet werden die Umgebungsbedingungen im Reaktor
aus dieser Arbeit (Kap. 2).

Wihrend der Simulation steigt die Temperatur der dufleren Partikel schnell an. Dies
fithrt zu den erwarteten internen Temperaturgradienten, die in Abb. 6.6 dargestellt sind.
Benachbarte Partikel konnen Temperaturunterschiede von iiber 800 K aufweisen, was zu
lokalen Temperaturgradienten von iiber 4 - 105 Km™" fithrt. Der Temperaturunterschied
zwischen Kern und Oberfliche des Pellets steigt in den ersten Sekunden bis etwa 750 K
an und beginnt dann abzufallen.

Aufgrund des schnellen Warmeiibergangs und der Temperaturgradienten variiert auch
der Prozess der Umwandlung im Inneren des Pellets. Abb. 6.6 zeigt, dass der Gradient
des Koksanteils im Pellet sehr steil ist. Es existieren hauptsichlich zwei Bereiche in
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Biomasse im Rohzustand Ubergangszone Zu Koks umgewandelte Biomasse

Abb. 6.6: Entwicklung der Partikeltemperatur 7}, und des Koksanteils X¢ der Partikel wihrend der
Umwandlung interpoliert auf die Voxeldarstellung des Strukturmodells. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala
et al. (2022), gedndert)

der Struktur: Ein schrumpfender nicht umgewandelter Kern und eine sich ausdehnende
umgewandelte Schale. In der Ubergangszone zwischen diesen beiden Bereichen treten
die meisten Bindungsbriiche auf. Rund 85 % der Bindungsbriiche ereignen sich inner-
halb von 0,5s nach einer signifikanten Anderung des Koksanteils. Signifikant ist hier
definiert als AXc > 0,1. Die Bindungsbriiche werden durch lokale Spannungen infolge
der Schrumpfung verursacht und fithren zur Vergréflerung und Bildung von Poren. Mit
zunehmender Zeit und Umwandlungsrate entstehen immer mehr Poren. Am Ende sind bei
der gezeigten Simulation etwa 40 % der Bindungen gebrochen. Die zunehmende Porositét
hat auch einen geringen Einfluss auf die Umwandlung, da gréfere Poren als offen fiir die
Wirbelschicht angesehen werden. Daher ist der Warmestrom in der Ndhe dieser Poren
erhoht. Dies ist beispielsweise in Abb. 6.6 fiir X ~ 0,2 oben links sichtbar.
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6.2.3 Zwischenfazit zur Umwandlung

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Vorhersagen des Umwandlungsmodells fiir
die Ziele dieser Arbeit zufriedenstellend genau sind. Zur Reproduktion der strukturellen
Verdnderungen ist eine grundlegende Anndherung an die Prozesse erforderlich, um
die innere Schrumpfung angemessen zu modellieren. Tatséchlich zeigt die sehr gute
Ubereinstimmung der vorhergesagten Werte mit den experimentellen Daten, dass das
vorgeschlagene Modell sogar eine praktikable Option sein kénnte, wenn eine genauere
Modellierung der Umwandlung erforderlich ist. Grundsétzlich scheint das BPM es zu
ermoglichen, Umwandlungsmodelle, die fiir die Umwandlung kleiner Partikel entwickelt
wurden, flir die Vorhersage des Verhaltens von Pellets zu verwenden.

Die Berechnungszeit fiir die alleinige Auswertung der thermochemischen Umwandlung
mittels BPM liegt in der GréBenordnung von Minuten fiir die Simulation einer Entgasung
mit 60 Sekunden Dauer. Dabei wurden 0,2 Millionen Partikeln und 2 Millionen Bindungen
simuliert (auf einer NVIDIA GeForce GTX 1080 Ti). Bei einer Kopplung mit dem
mechanischen Modell ist die Rechenzeit jedoch etwa 100-mal héher, da fiir das mechanische
Modell kleinere Zeitschritte erforderlich sind und die Rechenkosten durch Auswertung
des mechanischen Modells steigen.

6.3 Strukturelle Veranderungen

Auf der Grundlage des thermochemischen Umwandlungsmodells werden die strukturellen
Verédnderungen nachgebildet. Ziel ist es, die wichtigsten in Kap. 4 gefundenen Phdnomene
zu reproduzieren. Wie in Abschn. 5.3 iiber die Kalibrierungsstrategie bereits beschrieben
wurde, miissen verschiedene Modellparameter anhand der experimentellen Ergebnisse
angepasst werden. Dazu wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, die auch die genaue
Funktionsweise des Modells veranschaulicht. Bevor die Ergebnisse der Parameterstudie in
Abschn. 6.3.2 und 6.3.3 diskutiert werden, wird zunéchst ein aus einer Simulation resultie-
rendes Strukturmodell analysiert. Hierfiir wird in Abschn. 6.3.1 ein Voxel-Strukturmodell
mit mircoCT Daten verglichen.

6.3.1 Allgemeiner Vergleich mit microCT-Aufnahmen

In Abb. 6.7 ist das Voxel-Strukturmodell des im vorherigen Abschnitt gezeigten Pellets
(Abb.6.6) im Vergleich zu den microCT-Aufnahmen nach vollstdndiger Entgasung darge-
stellt. Die Voxeldarstellung des Strukturmodells zeigt, dass sich wiahrend der Simulation
erfolgreich Poren gebildet haben. Da das Modell nur das reale Verhalten nachahmt, sind
die Poren nicht identisch zu denen im gemessenen Pellet. Die vorhergesagten Poren sind
dabei stark vom urspriinglichen Strukturmodell abhéngig. Die urspriinglichen Partikel-
positionen bestimmen das Auftreten von Briichen und damit die Porenbildung. Da die
genauen Partikelpositionen quasi zuféllig sind, ergeben sich verschiedene Porenstrukturen
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bei Neugenerierung der Initialstruktur. Mit entsprechenden experimentellen Daten kénnte
diese Variation sogar genutzt werden, um die gemessene Stochastik der Fragmentierung
im Wirbelschichtreaktor zu reproduzieren.

Die Poren werden zwar nicht exakt reproduziert, aber die allgemeinen Tendenzen und
Merkmale ihrer Bildung sind erkennbar: Grofle Poren entstehen und bilden ein ganzes
Netzwerk mit Hohlrdumen im Inneren. Materialporen wurden nicht im Strukturmodell
nachgebildet und stattdessen durch eine Erhéhung der Porositat der Partikel modelliert.

In Abb. 6.7 ist auch auffillig, dass die vorhergesagten Poreneinlédsse grofler sind als die
mit der microCT bestimmten. In den microCT-Aufnahmen sind die Einlédsse eher klein
und die Poren werden zum Kern hin gréofier. Moglicherweise wird die Porenform durch
Uberdruck innerhalb der Poren aufgrund der Entgasung beeinflusst. Da das Modell die
gasformige Phase derzeit nicht auflést, wird der Druck aus der Gasfreisetzung nicht
beriicksichtigt. Ein Einfluss der Abkiihlungsphase auf die abgebildete Porenform, z. B.
durch thermische Spannungen, kann ebenfalls nicht ausgeschlossen werden, da das Pellet
vor der Messung mittels microCT abgekiihlt werden muss. Abgesehen von der Porenform
werden die allgemeinen Trends der Porenbildung jedoch reproduziert.

Hohlraum

Spaltporen

Materialporen
/pordse
Partikel

microCT BPM microCT BPM

3D Ansicht Monochrome Schnittansicht

Abb. 6.7: Bildvergleich des resultierenden Strukturmodells und seiner Voxeldarstellung nach der Simula-
tion der Entgasung mit den mittels microCT gemessenen linearen Absorptionskoeffizienten. (CC BY 4.0,
Jarolin, Dymala et al. (2022), gedndert)
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6.3.2 Parameterstudie

Um eine Ubereinstimmung zwischen dem Strukturmodell nach der Entgasung und
der experimentell bestimmten Porenstruktur zu erreichen, miissen die Festigkeiten der
Bindungen o4, maz, Thmaz und die Steifigkeit £, sowie der Porositatsfaktor v des Schrump-
fungsmodells kalibriert werden. Dazu wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt. Diese
erfolgte anhand eines weiteren mittels microCT untersuchten Typ A Pellets mit einer
Lange von 10 mm. Dieses Pellet besitzt im Gegensatz zu dem in Abb. 6.7 keine angewin-
kelte Stirnfliche zur Bestimmung der Orientierung. Fiir die Parameterstudie wurde ein
anderes Pellet als fiir die anderen Analysen verwendet, um eine Uberanpassung auf eine
spezifische Struktur zu vermeiden.

Mit den verwendeten 0,13 Millionen Partikeln und 1,3 Millionen Bindungen zur Dar-
stellung eines Pellets dauert die Simulation einer Sekunde etwa 1h auf einer NVIDIA
Quadro GV100. Da es bis zu 40s bis zum Abschluss des Prozesses dauern kann, ist
der Rechenaufwand nicht zu vernachléssigen, insbesondere auf weniger performanten
Grafikkarten. Durch den geringen Einfluss der Partikel-Partikel-Kontakte wéhrend der
Entgasung sind prinzipiell hohere Zeitschritte als bei einer mechanischen Belastung
moglich, ohne dass das Modellverhalten beeinflusst werden und die Simulation instabil
wird. Durch hohere Zeitschritte sind geringere Rechenzeiten moglich. Die notige Untersu-
chung der Stabilitdt und Konsistenz der Simulationsergebnisse ist jedoch ebenfalls mit
Rechenaufwand verbunden. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit die Stabilitdt nur
bis zu einem Zeitschritt von etwa 50 s tiberpriift und dies als maximaler Zeitschritt
verwendet.

Anhand der durchgefiihrten Parameterstudie zeigen sich verschiedene Zusammenhénge
zwischen den Parametern und der resultierenden Struktur. Zur Diskussion dieser Zusam-
menhénge werden vier verschiedene Strukturmodelle im entgasten Zustand verglichen,
die mit unterschiedlichen Modellparametern generiert wurden. Die vier Strukturmodelle
sind in Abb. 6.8 dargestellt. Es zeigt sich, dass eine Erhéhung der Bruchfestigkeit zu
einer geringeren Porositat fiihrt. Die Verringerung der Bruchfestigkeit kann potenziell
auch eine teilweise oder vollstindige Fragmentierung des Pellets wihrend der Entgasung
verursachen. Fine hohere Steifigkeit verringert dagegen die Schrumpfung der Struktur
leicht und erhéht die Porositét. Die héhere Porositét ergibt sich aufgrund der hoheren
Spannungen, die zu erhdhtem Bruch von Bindungen fiihren (unter der Annahme einer
konstanten Festigkeit).

Neben der qualitativen Ubereinstimmung der inneren Struktur sollten auch die GroBe und
die Porositét des entgasten Pellets {ibereinstimmen. Dazu konnen die Skalierungsfaktoren
der angenommenen zylindrischen Struktur mit den experimentell bestimmten Skalie-
rungsfaktoren verglichen werden. Fiir das Strukturmodell wurde mithilfe von MATLAB’s
pefitcylinder ein moglichst gut mit der Oberflache der Struktur iibereinstimmender Zylin-
der bestimmt. Die resultierenden Werte fiir die vier Modelle aus Abb. 6.8 sind in Tab. 6.1
zusammengefasst. Zusétzlich zeigt Tab.6.1 die aus der Voxeldarstellung berechneten
Porositaten. Hierfiir wurde auch die Porositiat der Partikel beriicksichtigt.
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Abb. 6.8: Visualisierung des Einflusses der Steifigkeit und der Bruchfestigkeit der Bindungen auf das
Strukturmodell nach der Entgasung in der Voxeldarstellung.

Um eine hohere Schrumpfung zu erreichen als im Strukturmodell 1, ist eine hoéhere
Festigkeit vorteilhaft. Jedoch verringert dies die Porositit deutlich und entsprechend ist
Strukturmodell 3 zu kompakt im Vergleich zu den Messwerten. Erhoht man stattdessen
die Steifigkeit, steigt zwar die Porositéit, aber die Schrumpfung sinkt wieder. Wie Abb. 6.8
zeigt, ist das Strukturmodell 2 mit der hoheren Steifigkeit kaum noch zusammenhéngend.
In Abb.6.7 bzw. Abb.4.4 aus Kap.4 wurde gezeigt, dass die Struktur des entgasten
Pellets zwar sehr pords ist, jedoch immer noch eine zusammenhéngende Struktur bildet.
Strukturmodell 2 hat also tendenziell zu viele Hohlrdume bezogen auf die Schrumpfung.

Der Porositatsfaktor v wurde bei allen hier gezeigten Modellen konstant als 0,375 gewahlt.
Der Porositétsfaktor sollte vornehmlich nur dann angepasst werden, wenn eine andere
Partikelgrofle gewahlt wird, da mithilfe des Faktors die nicht aufgelosten Strukturen
modelliert werden. Wenn alle Strukturen mithilfe der Partikel aufgeldst werden kénnen,
sollte der Faktor O sein. Dies ist mit den derzeitigen Rechenkapazitdten jedoch nicht
praktikabel. Prinzipiell werden durch Verringerung des Faktors die Porositidt und die
Schrumpfung im Modell erhoht.

Aufgrund der verschiedenen Anforderungen muss eine Balance der Parameter gefunden
werden. Das Strukturmodell 1 wird hier als beste Ubereinstimmung gesehen. Zwar
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Tab. 6.1: Skalierungsfaktoren der verschiedenen Strukturmodelle im Vergleich zum Experiment (siehe
Tab. 4.1) sowie Vergleich der anhand von Voxeln bestimmten Porosititen fir die microCT-Aufnahmen
des im FBR entgasten Pellets und der Strukturmodelle (inklusive Porositit der Partikel).

Skalierungsfaktor Voxel-
Volumen  Axial Radial porositéat
(%] (%] (%] [7%]
exp. bestimmt (FBR) 65 (+10) 85 (+4) 86 (+4) 58 (x4)
Strukturmodell 1 75 (£<1) 91 (x<1) 92 (£<1) 5H(x<1)
Ep, = 160MPa 0 maz = Tb,mae = 28 MPa
Strukturmodell 2 76 (£<1) 92 (£<1) 90 (£<1) 60(£<1)
B, =200MPa 04 maz = Th.max = 28 MPa
Strukturmodell 3 66 (+<1) 87 (£<1) 86 (x<1) 40(x<1)
Ey, = 160MPa  0p maz = Tb,maz = 40 MPa
Strukturmodell 4 71 (£<1) 88 (x<1) 90 (£<1) 45(x<1)

B, =200MPa  0p maz = Th.max = 40 MPa

(+ Standardabweichung/Bestimmungsunsicherheit)

ist die Schrumpfung im Strukturmodell 1 zu klein, jedoch hat die Porositdt und die
Porenstruktur die gréfte Ubereinstimmung. Strukturmodell 4 scheint die néchstbeste
Approximation darzustellen. Hier ist die Porositét zwar zu klein. Die Geschlossenheit der
Struktur erscheint jedoch dhnlicher mit Abb. 6.7 als fiir das Modell 1.

Da die verschiedenen Strukturmodelle verschiedene Aspekte unterschiedlich gut abbilden,
konnte eine weitere Optimierung der Parameter zu einer besseren Ubereinstimmung fithren.
Fiir die weitere Untersuchung des mechanischen Verhaltens erscheint die qualitative
Ahnlichkeit fiir eine Evaluation der Methode ausreichend.

6.3.3 PorengroBen im Vergleich zu den microCT-Aufnahmen

Um die Ahnlichkeit der Porengréfien mit den microCT-Aufnahmen vergleichen zu kénnen,
wurde die Sehnenlédngenverteilung bestimmt. In Abb. 6.9 ist der Vergleich der Sehnenlén-
genverteilung zwischen microCT-Aufnahmen und Voxeldarstellung fiir das Strukturmodell
1 und 4 vor und nach der Entgasung zu sehen. Wie der vorherige Abschnitt gezeigt hat,
haben Strukturmodell 1 und 4 die gréite qualitative Ubereinstimmung und wurde daher
fiir die Abbildung gew&hlt.

Nach der Entgasung, zeigt die Sehnenldngenverteilung in Abb. 6.9 das erwartete Feh-
len kleiner Poren, da Materialporen nicht aufgelost werden. Poren mittlerer Gréflen
(Spaltporen) haben sich in guter Ubereinstimmung gebildet. Hohlriume mit sehr grofien
Sehnenldngen gibt es jedoch sichtbar weniger und der Verlauf der Verteilung dhnelt far
groflere Sehnenlédngen eher dem eines Pellets aus dem Muffelofen.

Obwohl sich die Bildung eines grofiriumigen Porennetzwerks mit makroskopischen Po-
ren in Abb.6.7 und Abb. 6.9 zeigt, ist die Bildung von Hohlrdumen deutlich weniger
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Abb. 6.9: Histogramme der Poren-Sehnenléngenverteilungen fiir die Voxeldarstellung der in Abb.6.7
gezeigten Struktur sowie fiir die microCT-Aufnahmen der Typ A-Pellets aus Abb. 4.6. Details iiber die
Methode zur Berechnung sind in Abschn. 2.6 gegeben. Die Histogramme sind zur besseren Vergleichbarkeit
untereinander als Liniendiagramme dargestellt, wobei die vertikalen grauen Linien die Klassenbreite
zeigen.

ausgepragt. Strukturmodell 4 hat im Vergleich zum Modell 1 wesentlich mehr Poren
mit kleineren Sehnen. Dafiir ist jedoch gleichzeitig die Menge an Poren mit groflen
Sehnen reduziert. Da diese gerade charakteristisch fiir ein entgastes Pellet aus der Wir-
belschicht sind, bestatigt die Sehnenldngenverteilung, dass Strukturmodell 1 eine bessere
Approximation zu sein scheint.

Zur qualitativen Bewertung der Sehnenldngenverteilungen werden die Verteilungen aller
vier Strukturmodelle mit der Verteilung im FBR entgasten Pellet verglichen. In Tab. 6.2
ist die Abweichung der Gesamtporositit und das quadratische Mittel der Abweichung aller
Klassen mit einer Sehnenlénge bis zu 1500 pm gezeigt. Die Werte zeigen deutlich, dass das
Strukturmodell 2 zwar dhnlich in der Gesamtporositét ist, die Sehnenldngenverteilung
jedoch deutlich abweicht. Auch im qualitativen Vergleich der Sehnenldngenverteilun-
gen zeigen Strukturmodell 1 und 4 die beste Ubereinstimmung. Die Verteilung von
Strukturmodell 4 ist zwar d&hnlicher zum im FBR entgasten Pellet, die Abweichung der
Gesamtporositat ist jedoch erheblich stérker.
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Tab. 6.2: Absolute Abweichung der Gesamtporositit und der Poren-Sehnenldangenverteilungen fiir die
verschiedenen Strukturmodelle im Vergleich zu einem im FBR entgasten Pellet. Alle Porositdten wurden
basierend auf Voxeln bestimmt. Die Abweichung der Gesamtporositéit ergibt sich aus Tab. 6.1. Fiir die
Abweichung der Poren-Sehnenldngenverteilungen wurde fiir jede Klasse der Histogramme bis zu einer
Sehnenldnge von 150 pm die Differenz zu dem entsprechenden Mittelwert des im FBR entgasten Pellets
berechnet (siehe Abb. 6.9). Aus allen Differenzen wurde der quadratische Mittelwert berechnet.

Absolute Abweichung Quadratisches Mittel
der Gesamtporositit  der absoluten Abweichung
der Poren-Sehnenléngenverteilungen

[7%] [7%]
Strukturmodell 1 -3 0,69
Strukturmodell 2 2 0,84
Strukturmodell 3 -18 0,75
Strukturmodell 4 -13 0,65

6.4 Mechanisches Verhalten bei Kompressionstests

Im letzten Schritt der Untersuchung der Simulationsergebnisse wird das mechanische
Verhalten des berechneten Strukturmodells mit experimentellen Daten verglichen. Fiir die
Simulationen des mechanischen Verhaltens wurden zunéchst Strukturmodelle basierend
auf einem 10 mm langen Typ A-Pellet erstellt und dessen Entgasung wurde mit den
beschriebenen Methoden simuliert. Anschlieflend erfolgte die Simulation der Kompressi-
onsversuche. Ein Strukturmodell unter radialer Belastung ist fiir verschiedene Zeitpunkte
wéhrend der Simulation in Abb.6.10 beispielhaft dargestellt. Die resultierende Kraft
auf die bewegte Wand und die dazugehorige Verschiebung wird im Weiteren mit den
gemessenen Kraft-Weg-Kurven (Abschn. 4.2) verglichen.

Aufgrund der groflen Streuung der Eigenschaften von entgasten Pellets war es das
Ziel, das allgemeine Verhalten und nicht die Reaktion einzelner Pellets abzubilden. Da
die Rohmaterialeigenschaften von Holzpellets ebenso wie die Porenstruktur nach der
Entgasung zwischen verschiedenen Pellets schwanken, ist nicht zu erwarten, dass ein
einziges Strukturmodell und ein einziger Satz Modellparameter die Gesamtheit der
Experimente repriasentiert. Daher wurden verschiedene Parametersitze studiert, um ihren
Einfluss auf das mechanische Verhalten zu verstehen und zu bewerten.

Da das mechanische Verhalten der entgasten Pellets unter Kompression sehr komplex ist,
wurden die Parameter iterativ kalibriert. Zuerst muss die Steifigkeit an die gemessenen
Kraft-Weg-Kurven angepasst werden. Zur ersten Anpassung der Steifigkeit wurde die
entwickelte Steifigkeitstensorabschéitzung (STE) angewandt. Fiir die verwendete komplexe
Struktur stellt dieser Ansatz jedoch nur eine sehr grobe Ndherung dar. Im Anschluss
erfolgte eine genauere Anpassung mittels der Direkten Steifigkeitsmethode (DSM). Zur
Kalibrierung mittels DSM wurde eine axiale Belastung angenommen, da die Beriicksich-
tigung sich dndernder Belastungsflichen bei radialer Belastung fehlerbehaftet ist und
lénger dauert.
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Abb. 6.10: Visualisierung eines Strukturmodells wihrend unterschiedlichen Zeitpunkten bei radialer
Kompression. Gezeigt sind Partikel und Bindungen des Modells. Die Dehnung wurde berechnet aus der
Verschiebung der sich bewegende Wand bezogen auf den mittleren Durchmesser der Typ A Pellets im
Rohzustand (siehe Tab. 2.1).

Sobald die erwartete Steifigkeit fiir die Kraft-Weg-Kurve dhnlich zum experimentellen
Wert ist, erfolgt die Anpassung der Bruchkriterien. Zur Reduktion der Parameter wird
eine gleich grofie tangentiale und normale Festigkeit der Bindungen angenommen. Zur
Anpassung der Bruchkriterien wurden Simulationen in MUSEN durchgefiihrt. Da das
Brechen der Bindungen die scheinbare Steifigkeit unter radialer Belastung reduziert, muss
gegebenenfalls die Steifigkeit an die gewéahlte Festigkeit iterativ angepasst werden. Trotz
des komplexen Bruchverhaltens kann die DSM ohne Beriicksichtigung von Bruch die
Steifigkeit des Modells ndherungsweise vorhersagen. Es ergibt sich ein Fehler der DSM
von 10 — 40 % was fiir eine erste Abschitzung hinreichend ist, da der Speedup-Faktor
der DSM im Vergleich zur BPM-Simulation nur zur Bestimmung der Steifigkeit eine
Grofienordnung von 1000 hat.

Eine Anpassung der Reibungs- und Dampfungsparameter des Hertz-Mindlin Modells
wurde nicht vorgenommen, da der Fokus fiir diese Arbeit auf der quasistatischen Be-
lastung liegt. Restitutionskoeffizient, Gleitreibung und Rollwiderstand wurden in allen
Simulationen konstant bei 0,6, 0,05 und 0,01 belassen. Auch wurde die Poissonzahl
konstant als 0,3 angenommen, da keine Daten iiber die Querkontraktion von entgasten
Holzpellets bekannt sind.

6.4.1 Parameterstudie

Ausgehend von der Kalibrierung wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, um zu iiber-
priifen, ob das experimentell gemessene Verhalten ndherungsweise wiedergeben wird. Alle
Simulationen wurden mit einem Zeitschritt unter 2 - 107" s durchgefiihrt. Die Simula-
tion einer Sekunde bendtigt dabei etwa 3h an Rechenzeit auf einem NVIDIA Quadro
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GV100. Die Geschwindigkeit des Kompressionsstempels wurde auf die Geschwindigkeit
der experimentellen Tests eingestellt (d.h. 0,1 mms™1).

Zunéchst wird das Verhalten von Strukturmodell 1 aus Abschn. 6.3.2 mit verschiedenen
Materialparametern bei radialer Belastung untersucht. Abb.6.11 zeigt die Kraft auf
den Stempel iiber die relative Verschiebung des Stempels sowohl in den Experimenten
(Abb.6.11a) als auch in den Simulationen (Abb.6.11Db).

In Abb. 6.11b ist deutlich zu sehen, dass die hochfrequenten Fluktuationen der gemessenen
Kraft durch das Modell fiir alle Parameter reproduziert werden. Im Modell werden sie
durch das Versagen von Bindungen, gefolgt von lokalen Verschiebungen innerhalb der
Struktur, verursacht. Bindungsbriiche treten von Anfang an auf und dominieren das
Verhalten des Modells. Der Bruch von Bindungen héngt von der Steifigkeit und der
Festigkeit ab. Fiir die gezeigten Parametersidtze betragt die typische Groflenordnung
des gesamten Bindungsbruchs pro ein Prozent relative Verschiebung 0,5 %. Die relative
Verschiebung beschreibt die Verschiebung des Stempels geteilt durch den Durchmesser
des Pellets im Rohzustand.

Das konstante Versagen von Bindungen begrenzt die Steigung der Kraft-Weg-Kurve.
Daher hat die Bruchfestigkeit der Bindungen einen sehr groflen Einfluss auf die scheinbare
Steifigkeit, wie die verschiedenen Parametersidtze 1,2 und 6 in Abb.6.11b zeigen. Erhoht
man die Bruchfestigkeit steigen sowohl die Steigung der Kurve als auch die maximal

Fall E-Modul [MPa] Festigkeit [MPa)
Partikel Bindung (bmar = Thmas)
— 1 50 500 6,75
— 2 50 500 6,0
— 3 50 1000 6,0
4 50 5000 6,0
— 5 25 1000 6,0
15+ 6 50 500 3,0
,_10’ ’—10,
Z. .
= 5r = 5
% s 10 1s % s 1015
Verschiebung / Roh-Durchmesser [%)] Verschiebung / Roh-Durchmesser [%)]
a) Experiment b) Simulation

Abb. 6.11: Vergleich zwischen experimentellen und simulierten Kraft-Weg-Kurven bei radialer Kom-
pression. Die Simulationsdaten basieren auf Strukturmodell 1 (sieche Abschn. 6.3.2). Die experimentellen
Daten entsprechen denen aus Abb.4.7. Die Verschiebung ist auf den mittleren Durchmesser der Typ A
Pellets im Rohzustand normiert (Tab.2.1). (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), geandert)
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auftretende Kraft. Erhoht man dagegen die Steifigkeit der Bindungen (Fall 2, 3 & 4)
sinkt die Steigung der Kurve sowie die maximal auftretende Kraft, da mehr Bindungen
brechen. Im Gegensatz dazu beeinflusst die Steifigkeit der Partikel die Steigung und die
Kraft beim Versagen proportional (Fall 4 & 5).

Wie die experimentelle Charakterisierung gezeigt hat, gibt es keinen eindeutigen Bruch-
punkt fiir entgaste Pellets. Mit zunehmender Dehnung kann es in einigen Fallen zu
groferen Kraftabféllen kommen. In anderen Féllen nimmt die Steigung des Kraft-Weg-
Verlaufs stark ab und die Schwankungen werden viel starker. Abb.6.11b zeigt, dass diese
verschiedenen Verhalten mit demselben Strukturmodell reproduziert werden kénnen. Je
nach Modellparametersatz ergibt sich ein eher langsames plastisches Versagen (Fall 6),
ein plotzlicher groflerer Kraftabfall (Fall 1, 2 & 3) oder ein Knick in der Steigung, gefolgt
von mehreren Kraftabfillen (Fall 4).

Im Vergleich zum Experiment wird in den Simulationen das Auftreten von hochfrequenten
Fluktuationen im Anfangsbereich tendenziell eher tiberschétzt, obwohl die Abtastfrequenz
der Kraft fiir die Simulation geringfiigig kleiner ist als fiir das Experiment. Im spéteren
Bereich scheint das Verhalten der Fluktuationen dagegen &hnlich. Um die experimen-
tellen Daten besser zu reproduzieren, miissten wahrscheinlich weniger Bindungen am
Anfang brechen. Eine Erhohung der Festigkeit der Bindungen fiihrt jedoch auch zu einer
Erhéhung der maximalen Kraft vor dem Versagen, was wiederum zu einer schlechteren
Ubereinstimmung fiithren wiirde.

Einfluss des Strukturmodells und der Porositat

Um den Einfluss des Strukturmodells auf das mechanische Verhalten zu untersuchen,
wurde statt dem Strukturmodell 1 aus Abschn. 6.3.2 das Strukturmodell 4 verwendet.
Dieses hat eine geringere Porositdt und die Zonen mit verbunden Partikeln sind deutlich
kompakter. Abb.6.12 zeigt fiir zwei identische Parametersitze die Kraft-Weg-Kurven der
beiden Strukturmodelle.

Es zeigt sich deutlich, dass sowohl die Steigung der Kurve als auch die maximale Kraft vor
Versagen des Pellets beim Strukturmodell 4 deutlich gréfler sind. Auch treten wesentlich
weniger Bindungsbriiche zu Beginn auf, wodurch die Kraft-Weg-Kurven weniger stark
schwanken. Dieses Verhalten kann auf die hthere Anzahl an (intakten) Bindungen nach der
Entgasung sowie der héheren Dichte an Bindungen in den festen Bereichen zuriickgefiihrt
werden. Dieser Trend entspricht dem Verhalten der Pellets in den Experimenten. Dort
wurde gezeigt, dass Pellets aus dem Muffelofen, die eine geringere Porositat als die
Pellets aus dem FBR haben, ebenfalls eine deutliche hohere Festigkeit und ein sproderes
Bruchverhalten mit weniger Fluktuationen aufweisen (vgl. Abb.4.7).
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Abb. 6.12: Vergleich der simulierten Kraft-Weg-Kurven von Strukturmodellen mit verschiedener Porositét
bei radialer Kompression. Verwendet wird das Strukturmodell 1 (durchgezogene Linie) und 4 (gestrichelte
Linie) aus Abschn. 6.3.2. Die Verschiebung ist auf den mittleren Durchmesser der Pellets im Rohzustand
normiert (siehe Tab.2.1).

Axiale Belastung

Fiir die Kalibrierung und die Parameterstudie wurden bisher ausschliefflich radiale Kom-
pressionstests betrachtet. Zur besseren Bewertung der resultierenden Ubereinstimmung
des mechanischen Verhaltens mit den experimentellen Daten wurden zusétzlich auch
axiale Kompressionstests simuliert. Das Strukturmodell 1 ist fiir verschiedene Zeitpunkte
bei den simulierten axialen Druckversuchen in Abb.6.13 gezeigt. Die resultierenden
Kraft-Weg-Kurven fiir Strukturmodell 1 und 4 bei axialer Belastung fiir einen der Para-
metersitze sind in Abb. 6.14 dargestellt.

obere bewegte Wand
(Kompressionsstempel )

BPM-Struktur

untere stationdre Wand
(Bodenplatte)

Anfang der Belastung Wahrend der Belastung Ende der Belastung
0 % Dehnung 7,5 % Dehnung 15 % Dehnung

Abb. 6.13: Visualisierung eines Strukturmodells wiahrend unterschiedlichen Zeitpunkten bei axialer
Kompression. Gezeigt sind Partikel und Bindungen des Modells. Die Dehnung wurde berechnet aus der
Verschiebung der oberen Wand bezogen auf die Lange der Pellets im Rohzustand (10 mm).
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Abb. 6.14: Vergleich zwischen experimentellen und simulierten Kraft-Weg-Kurven bei axialer Kom-
pression. Die Simulationsdaten basieren auf den Modellparametern von Fall 3 aus Abb.6.11b. Die
experimentellen Daten entsprechen denen aus Abb. 4.9. Die Verschiebung ist auf die Lange der Pellets im
Rohzustand normiert (10 mm)

Die Abbildung zeigt, dass zwar der generelle Trend bei axialer Belastung reproduziert
wird, aber der Fall basierend auf Strukturmodell 1 eine sehr geringe Steifigkeit auf-
weist. Im Experiment ergeben sich lokal deutlich héhere Steigungen mit anschliefendem
sprunghaften Abfall der gemessenen Kraft durch Briiche. In den Simulationen sind die
Spriinge deutlicher kleiner und die Kurve verlauft wesentlich gleichméfiger. Ein &hnlicher
Verlauf ist auch fiir eine der gemessenen Kurven (Beispiel 3) zu sehen. Dort zeigt sich zu
Beginn ein grofier Bruch. Diese anfinglich hohe Widerstandsfahigkeit des Pellets gegen
Bruch wird also nicht im Modell wiedergeben. Das Strukturmodell 4, das bei radialer
Kompression deutlich zu hohe Festigkeiten hatte, passt hingegen deutlich besser zu den
Verldufen. Doch auch fiir dieses Modell ist die Steifigkeit lokal eher zu niedrig. Dies deutet
entgegen der getroffenen Annahme auf ein anisotropes Verhalten der entgasten Pellets
hin.

Trotz der Abweichung der Steifigkeit erscheint das generelle Verhalten des Modells
plausibel. Da die Modellparameter fiir radiale Belastung kalibriert wurden, léasst sich
schlussfolgern, dass das Modell die Mechanik des entgasten Pellets zumindest ndherungs-
weise reproduzieren kann.

6.4.2 Analyse des Verhaltens

Um ein besseres Verstdndnis der Reaktion und des Versagens des Modells unter Last zu
erhalten, werden in diesem Abschnitt die Simulationsergebnisse fiir einen der Parameter-
sétze im Detail analysiert. Als Beispiel wurde das Strukturmodell 1 mit den Parametern
aus Fall 3 verwendet (E, = 50 MPa, F}, = 1GPa und 0y maz = Thmaz = 6 MPa, siehe
Abb.6.11-6.14). Diese Konfiguration wurde ausgewihlt, da sie qualitativ die héchste
Ubereinstimmung im Verhalten zeigt.
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In Abb.6.15 ist die Verdnderung des Voxel-Strukturmodells wahrend der Kompression
dargestellt. Die Abbildung zeigt, wie der Bruch von Bindungen zu einer Fragmentierung
der Struktur fiihrt. Der Vergleich der Struktur vor und nach einem schnellen Abfall der
Reaktionskraft im oberen Bereich der Grafik offenbart, wie einzelne Teilsegmente sowie
einzelne Partikel in der Struktur sich stark bewegen und damit die schnelle Verringerung
der gemessenen Kraft verursachen. In beiden gezeigten Beispielen brechen weniger als
1% der gesamten Bindungen, aber ihr Versagen fiihrt dazu, dass sich Fragmente aus der
Pelletstruktur 16sen. Im zweiten Beispiel sind die resultierenden Bewegungen so grof3,
dass eine Art Kettenreaktion entsteht. Im Anschluss an diesen Bruch steigt die Anzahl an
gebrochenen Bindungen stark an, wahrend die Reaktionskraft des Pellets jedoch wieder
ansteigt.

vorher nachher

gebrochene Bindungen [%]

TSTlO ‘ IT]I.SI 1

Verschiebung / Roh-Durchmesser [%)]
[ [

Abb. 6.15: Monochrome Schnitte durch die Voxeldarstellung des Strukturmodells wihrend der Kom-
pression im Verhéltnis zur Kraft-Weg-Kurve und der Anzahl der gebrochenen Bindungen. Oben sind
iiberlappende radiale Schnitte der Struktur vor (grau) und nach (rot) einem plétzlichen Kraftabfall
zu sehen. Unten ist die Entwicklung der Struktur durch axiale Schnitte dargestellt. Gezeigt sind die
Simulationsdaten von Fall 3 aus Abb.6.11b. (CC BY 4.0, Jarolin, Dymala et al. (2022), gedndert)

Kapitel 6. Simulation der Entgasung eines einzelnen Pellets



Modellierung der pyrolytischen Zersetzung und Fragmentierung von Pellets 128

Im Allgemeinen steigt die Anzahl der gebrochenen Bindungen stetig an, wie Abb.6.15
zeigt. Mit zunehmender Dehnung brechen mehr Bindungen, und Teilsegmente bzw.
Fragmente beginnen sich horizontal zu bewegen. Dies fiihrt zu den unten in Abb. 6.15
zu sehenden grofleren Hohlrdumen und das Pellet verliert seine zylindrische Form und
seine strukturelle Integritdt. Obwohl die Pelletstruktur schlieBlich versagt, wie auch
die rasch zunehmende Zahl der gebrochenen Bindungen zeigt, gibt es immer noch eine
Reaktionskraft aufgrund der Kontaktkréfte zwischen den Fragmenten und Partikeln.

Das Verhalten der Struktur wird in hohem Mafi von den Partikel-Partikel-
Wechselwirkungen beeinflusst. Zu Beginn haben etwa 5% der Partikel signifikante
Partikel-Partikel-Wechselwirkungskréfte (berechnet mittels DSM), wéhrend es am
Ende etwa 15 % sind. Partikel mit einer signifikanten Wechselwirkungskraft haben im
Durchschnitt die dreifache Anzahl von gebrochenen Bindungen. Dies zeigt, dass die
Partikel-Partikel-Kréfte die zunehmende Anzahl der gebrochenen Bindungen leicht
kompensieren. Die steigenden Partikel-Partikel-Kréfte verursachen zum Teil den Anstieg
der Reaktionskraft nach dem Kollaps eines Bereichs bzw. einer Pore. Sie sind auch die
Ursache fiir die Existenz einer relativ starken Reaktionskraft nach dem endgiiltigen
Versagen der Struktur, die auch in den experimentellen Daten beobachtet wurde.

Spannungsverteilung

Zum genaueren Verstéindnis des Versagensverhaltens bei Kompression werden im Folgen-
den die Spannungen im Strukturmodell bei radialer Kompression analysiert. Betrachtet
man die rdumliche Verteilung der Normal- und Tangentialspannungen in Bindungen in
Abb. 6.16, zeigt sich deutlich, dass es sehr hohe Extremwerte der Spannungen an einzelnen
Stellen gibt. Im Vergleich zu diesen Extremwerten sind die meisten Bindungen nahezu
unbelastet.

Die lokalen Extrema der Spannungen sind vornehmlich in der Ndhe von Poren zu
finden. Durch die reduzierte Anzahl an Bindungen bei Poren erfahren demnach einzelne
Bindungen deutlich héhere Spannungen. Beim ersten untersuchten Bruch mit geringerer
Dehnung sind diese Extrema vornehmlich in der Nahe der Boden- und Belastungsplatte.
Beim Fall mit hoherer Dehnung zeigen sich Spannungsspitzen iiber das gesamte Pellet
verteilt.

Nach dem Kraftabfall bzw. dem Bruch zeigt sich deutlich, dass die Anzahl an Span-
nungsspitzen reduziert ist. Auffallend ist, dass auch die Druckspannungen sich reduzieren,
obwohl Bindungen nicht aufgrund von Kompression brechen. Also scheint der Bruch
dazuzufithren, dass sich die Kraft gleichméafliger verteilt und die Bindungen von Partikel-
Partikel-Kontaktkréften entlastet werden.

Eine gleichméfBigere Spannungsverteilung léasst sich anhand von Histogrammen der Haupt-
spannungen in Partikeln sowie Normal- und Tangentialspannungen in Bindungen in
Abb. 6.17 bestétigen. Dargestellt ist in der Abbildung der zeitliche Verlauf der Spannun-
gen beim ersten Kraftabfall in Abb. 6.15. Drei Zeitpunkte sind zu sehen: der Moment vor
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Abb. 6.16: Konturdiagramm der Normal- und Tangentialspannungen in Bindungen vor und nach einem
grofien Kraftabfall basierend auf der Voxeldarstellung (Spannungen nach Gl. (3.9)). Dieselben zwei Bei-
spiele aus Abb. 6.15 basierend auf Fall 3 aus Abb. 6.11b sind gezeigt mit den Bruchkriterien fiir Bindungen
Ob,maz = Th,maz = 6 MPa. In der Darstellung sind Druckspannungen negativ und Zugspannungen positiv.
Tangentialspannungen sind stets positiv.
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dem Kraftabfall, der Tiefpunkt und der Zeitpunkt, sobald die gleiche Kraft wie vorher
wieder erreicht wurde. Die Kurtosis aller Verteilungen ist so hoch, dass eine logarithmische
Darstellung gewéhlt wurde. Die hohe Kurtosis verdeutlicht, dass die Spannungen in einem
Grofiteil der Partikel und Bindungen sehr gering ist und nur wenige hohe Spannungen
aufweisen.

In den Bindungen sind Druckspannungen eindeutig vorherrschend. Dennoch existieren
auch Zugspannungen, die in einzelnen Bindungen zum Bruch fithren kénnen. Tangenti-
alspannungen nahe des Bruchkriteriums sind jedoch deutlich haufiger. Kurz nach dem
Bruch fillt die Anzahl an Bindungen und Partikeln mit hoher Spannung sichtbar ab.
Sobald das Pellet die gleiche Reaktionskraft wie vor dem Bruch erreicht hat, ist die
Spannungsverteilung breiter und damit auch gleichméfliger. Insgesamt zeigt sich somit,
dass bei den Briichen Schwachstellen im Pellet verschwinden und sich eine gleichmé-
Bigere Spannungsverteilung einstellt. Dieser Vorgang ist kontinuierlich, wie auch die
kontinuierlich steigende Anzahl an Bindungsbriichen in Abb. 6.15 gezeigt hat.

Die Untersuchungen der Spannungen zeigt, dass es zunédchst einzelne hochbelastete
Bindungen sind, die durch die radiale Kompression versagen. Das Versagen fithrt zu
einer gleichméfigeren Verteilung der Spannung und der Zunahme von Partikel-Partikel-
Kontaktkraften. Durch die zunehmend gleichméBigere Spannungsverteilung, nimmt auch
die Anzahl an Bindungen zu, die gleichzeitig Versagen kénnen. Zu Beginn bleibt die
Anzahl an brechenden Bindungen relativ konstant, bis die Anzahl schlagartig zunimmt. Es
folgen starke Verschiebungen im Inneren und die Pelletstruktur zerféllt. Die verbleibenden
Fragmente werden bei weiterer Kompression pulverisiert, was auch in den Experimenten
zu beobachten war.
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& : = i
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Spannung [MPa] Spannung [MPa] Spannung [MPa]
a) Betrag der Haupt- b) Normal- ¢) Tangential-
spannungen spannungen spannungen
in den Partikeln in Bindungen in Bindungen

Abb. 6.17: Histogramme der Spannungen in Partikeln (nach Gl. (3.18)) und Bindungen (nach GI. (3.9)).
Fall 3 aus Abb.6.11b wird als Beispiel verwendet. Fiir Bindungen sind Druckspannungen negativ,
Zugspannungen positiv und Tangentialspannungen stets positiv. Bei Partikel-Spannungen héngt das
Vorzeichen von der Richtung im Koordinatensystem ab und Spannungen in Richtung der Kompression
sind ebenfalls negativ.
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Insgesamt zeigen die Simulationen der Druckversuche die Bedeutung der Porenstruktur
fiir die Beschreibung und das Verstandnis des mechanischen Verhaltens von entgasten
Holzpellets. Die wiahrend der Entgasung entstehende porése Struktur resultiert in starker
Fragmentierung unter Belastung, da sich verschiedene Teilsegmente bilden, die nur
von wenigen Bindungen zusammengehalten werden. Kontinuierliche schwache externe
mechanische Belastung kann zur Verringerung der verbleibenden Bindungen fithren. Eine
Uberbelastung der wenigen verbleibenden Bindungen kann das Herausbrechen einzelner
Fragmente verursachen. Bei der Vergasung von Holzpellets in einem Wirbelschichtreaktor
ist daher mit einer starken Abhéingigkeit zwischen Bildung von Feinanteilen und der
Haufigkeit von Zusammenstoflen zu rechnen. Die Haufigkeit von Zusammenstéflen wird
beeinflusst von der Menge an Pellets im Reaktor, der Fluidisierungsgeschwindigkeit und
der Reaktorgeometrie. Mithilfe der entwickelten Modelle und der Simulationsergebnisse
konnen diese Abhéngigkeiten in Zukunft besser beschrieben und damit Bruch- und
Abriebsphdnomene genauer vorhergesagt werden.
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7 Zusammenfassung und Diskussion

Die Vergasung von Biomasse ist ein vielversprechender Ansatz fiir eine umweltfreundliche
Erzeugung von Synthesegas aus Biomasse. Die Umwandlung von pelletierter Biomasse in
Wirbelschichtreaktoren ist fiir diese Anwendung aufgrund der besseren Brennstoffeigen-
schaften von Pellets und der effizienten Durchmischung von Wirbelschichten besonders
interessant. Durch Anwendung des Chemical-Looping-Prinzips auf die Vergasung kann
stickstofffreies Synthesegas effizient produziert werden. Bei der Chemical-Looping Ver-
gasung (CLG) wird mithilfe eines zwischen zwei Wirbelschichtreaktoren zirkulierenden
Sauerstofftragers Sauerstoff aus der Luft entnommen und der Vergasungsreaktion zur
Verfiigung gestellt. Die als Sauerstofftriger eingesetzten Metalloxide zeigen zusétzliche
katalytische Wirkung auf die Umwandlung der wahrend der Entgasung entstehenden
Teere. Im Labormafistab hat die CLG bereits vielversprechende Resultate gezeigt. Jedoch
miissen die optimalen Betriebsbedingungen, die Auswahl des Sauerstofftragers und die
Reaktorgestaltung weiter untersucht werden, um ein weiteres Ausreifen und Hochskalieren
der Technologie zu ermoglichen.

Zur Unterstiitzung der weiteren Prozessauslegung wurde in dieser Arbeit anhand verschie-
dener experimenteller Untersuchungen ein DEM-Modell entwickelt, das die Verdnderungen
der Eigenschaften von Holzpellets wahrend der Entgasung reproduziert. Der Fokus lag
dabei auf dem Abbilden der mechanischen Eigenschaften, basierend auf den strukturellen
Veranderungen. Das Ziel ist es, eine bessere Vorhersage des Bruch- und Abriebverhal-
tens von Biomassepellets bei der CLG zu ermdglichen. Als Biomassepellets wurden hier
Holzpellets gewahlt als weitverbreitetes Beispiel fiir cellulosehaltige Biomasse.

Die experimentelle Charakterisierung drei verschiedener Sorten Holzpellets hat gezeigt,
dass die Pelletstruktur nach der Entgasung in der Wirbelschicht erhalten bleibt. Die
resultierenden Kokspellets sind jedoch kleiner und hochporos. Die Porositdt und die
Schrumpfung der Pellets hingen dabei entscheidend von den Aufheizraten ab, wie der
Vergleich zwischen im Muffelofen und in der Wirbelschicht entgasten Pellets gezeigt
hat. Zur genaueren Untersuchung der Porenstruktur wurden entgaste Pellets mittels
Mikro-Computertomographie (microCT) analysiert. Mithilfe der microCT-Aufnahmen
konnte die Entstehung eines komplex geformten Porennetzwerks nachgewiesen werden,
welches stark von den Poren im Rohzustand abhéangt. Die im Rohzustand vorhandenen
Spaltporen zwischen Holzspanen vergroflern sich stark wiahrend der Entgasung und bilden
Hohlrdume und ein offenes globales Porennetz. Aber auch in den Holzspéanen selbst bilden
sich gut sichtbare Poren, die mit dem gesamten Netzwerk verbunden sind.
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Im Fall der Pellets aus der Wirbelschicht sind die Poren nach der Entgasung grofl genug,
dass Bettmaterial eindringen kann. Berechnungen haben gezeigt, dass das eindringende
Bettmaterial die Masse der Pellets um bis zu etwa 45 % erhohen kann. Auflerdem konnte
das Eindringen von heilem Bettmaterial potenziell die Auftheiz- und Umwandlungsrate
erhohen. Insbesondere im Fall des Eindringens des Sauerstofftragers ist eine erhdhte
Reaktivitdt im Inneren des Pellets moglich. Auf die innere Struktur hat das Bettmaterial
jedoch keinen mittels der mircoCT-Daten messbaren Einfluss.

Fir die Mechanik eines entgasten Holzpellets zeigt die vorliegende Arbeit, dass die Poren-
struktur entscheidend ist. Kleine Mikrofragmentierungen sind typisch bei quasistatischer
Kompression und deuten auf das kontinuierliche Versagen von Bindungen und das Kolla-
bieren von Poren hin. Das Versagensverhalten der gesamten Pelletstruktur ist auferund
der Abhéngigkeit von der Porenstruktur vielfaltig. Es kann geprigt sein von einem lang-
samen Ubergang in eine Art plastische Deformation mit hochfrequenten Schwankungen
der gemessenen Reaktionskraft. In anderen Fillen zeigt sich ein plotzlicher Abfall der ge-
messenen Kraft mit anschlieBenden starken Schwankungen. Sté8e mit geringer kinetischer
Energie konnen bereits zu einer Fragmentierung und zur Bildung von Feinanteilen fiihren.
Kontinuierliche St68e erhohen die Bruchwahrscheinlichkeit, aber der Massenverlust durch
Mikrofragmente nimmt allméhlich ab. Nimmt man als Grundlage die Simulationen, die
zur Untersuchung der Bewegung eines Pellets in einem Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt
wurden, lasst sich die Bruchwahrscheinlichkeit eines Pellets nach der Entgasung grob
abschéitzen. Auf der Grundlage der Aufpralltests kann die Bruchwahrscheinlichkeit eines
entgasten Pellets (Ldnge 10 mm) nach 10 Sekunden im Reaktor auf etwa 5% bis 10 %
geschatzt werden, und der Massenverlust durch Aufprall nach dieser Zeit betragt etwa
0,5%. Wie die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit auch bestitigen konnten, ist
wahrend der Entgasung von Holzpellets in der Wirbelschicht sekundire Fragmentierung
durch mechanische Belastung signifikant.

Um das mechanische Verhalten eines einzelnen Pellets im Reaktor besser vorhersagen zu
koénnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Modell basierend auf dem Bonded-Particle-
Modell (BPM) entwickelt. Um eine der grofien Schwachstellen des BPMs abzumildern,
wurden zundchst Methoden zur effizienteren Kalibrierung entwickelt. Anhand mehrerer
Félle aus der Literatur wurden diese Methoden validiert und ihre Zeitersparnis quantifi-
ziert. Gerade im Hinblick auf das komplexe Verhalten der entgasten Holzpellets ist eine
Reduktion des Zeitaufwands zur Kalibrierung notwendig.

Zur Betrachtung entgaster Holzpellets wurde das BPM um Modelle zur Vorhersage
der Wérmeleitung und der thermochemischen Umwandlung erweitert. Der Vergleich
mit experimentellen Daten aus der Literatur zeigte, dass der verwendete Ansatz, die
Umwandlungseigenschaften wie Massenverlust und Kerntemperatur, sehr genau vor-
hersagen kann. Mithilfe eines Einkomponentenmodells basierend auf Partikeln konnte
das komplexe Verhalten eines Pellets reproduziert werden. Das BPM scheint daher ein
vielversprechender Ansatz fiir die Simulation der thermochemischen Umwandlung von
Pellets zu sein.
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Durch die Entwicklung eines Schrumpfungsmodells fiir die Partikel und die Bindungen
des BPMs wurden die strukturellen Veranderungen eines einzelnen Pellets wahrend der
Entgasung erfolgreich mit dem BPM nachgebildet. Die prinzipielle Ubereinstimmung der
FErgebnisse deutet darauf hin, dass die Zersetzung von realen Bindungen eine treibende
Kraft fiir die Porenbildung wéhrend der Entgasung sein kénnte. Unterschiedliche Para-
meter erlauben es, mehr oder weniger pordse Strukturen zu erzeugen. Unterschiedliche
porose Strukturen entstehen im Reaktor durch unterschiedlich starken Wéarmeeintrag.
Der Uberdruck in den Poren und die Diffusionsbegrenzung durch das Porennetzwerk sind
jedoch Phanomene, die vernachlassigt wurden und nicht bewertet werden konnten.

Die vorhergesagten strukturellen Verdnderungen des entwickelten Modells erwiesen sich
als hinreichend genau, um das mechanische Verhalten des Pellets mit einfachen Funk-
tionsmodellen (elastische Bindung und Hertz-Mindlin-Kontaktmodell) ndherungsweise
zu reproduzieren. Die komplexe Reaktionskraft und das Versagensverhalten der ent-
gasten Pellets unter radialer Kompression wurden erfolgreich reproduziert. Es ergibt
sich auch eine starke Abhéngigkeit des Verhaltens vom Strukturmodell. So zeigte ein
weniger poroses Strukturmodell eine hohere Festigkeit und ein sproderes Bruchverhalten.
Dies entspricht den Ergebnissen der Experimente, da auch die im Muffelofen entgasten
Pellets mit geringer Porositit eine hohere Festigkeit im Gegensatz zu den Pellets aus der
Wirbelschicht aufweisen.

Die Analyse des mechanischen Verhaltens in den Simulationen zeigt, dass das gemessene
Verhalten unter Belastung aus dem Versagen von Bindungen und der anschlieenden
Bewegung von Teilsegmenten resultieren kann. Kontinuierliche Schwankungen der Reak-
tionskraft bei radialer Kompression werden durch das Versagen weniger hochbelasteter
Bindungen hervorgerufen. Das Versagen tritt vornehmlich in der Ndhre von Poren auf,
da dort die Anzahl an Bindungen reduziert ist. Dies bekréaftigt die Vermutung, dass das
mechanische Verhalten bei Kompression durch das Kollabieren von Poren dominiert wird
und daher aufgrund der verschiedenen inneren Strukturen auch stark variiert zwischen
verschiedenen Pellets. Kleine Abweichungen in der Pelletstruktur bzw. den Material-
eigenschaften koénnen zu einem anderen Versagensverhalten fithren. Daher ist dies ein
entscheidender Einflussfaktor fiir eine akkurate Représentation durch das Strukturmodell.
Mit einer besseren Ubereinstimmung der Struktur nach der Entgasung kann demnach
auch die Genauigkeit der mechanischen Simulation erhéht werden.

Auf den Prozess bezogen scheinen sekundéire und perkolative Fragmentierung der ent-
gasten Holzpellets eng verkniipft zu sein, da wenige Bindungen {iber das Versagen der
Struktur entscheiden. Eine weitere Schwichung der Bindungen kann entweder durch
fortlaufende Vergasung leicht zu perkolativen Fragmentierung oder durch Zusammenstofie
zu sekundérer Fragmentierung fithren. Aufgrund der pordsen Struktur kénnen geringe
Belastungen zu Bruch oder zum Abrieb kleiner Fragmente fithren, ohne dass die restliche
Struktur verdndert wird. Die Struktur im Rohzustand hat dabei einen wesentlichen
FEinfluss auf das Verhalten.

Insgesamt betrachtet hat die Arbeit gezeigt, dass das entwickelte Multiphysikmodell basie-
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rend auf dem BPM in der Lage ist, das mechanische Verhalten von entgasten Holzpellets
auf der Grundlage einer groben Naherung des Pellets im Rohzustand zu reproduzieren.
Das zeigt, dass es moglich ist, Bruch der Pellets im Reaktor auf mikroskaliger Ebene
vorherzusagen. Damit konnte dieser Ansatz es ermoglichen, in Zukunft verschiedene
Belastungsszenarien fiir ein Pellet in einem Reaktor zu untersuchen, um Abrieb besser in
der Reaktorauslegung berticksichtigen zu kénnen. Auch die Auswirkungen verschiedener
Strukturen, welche sich durch verschiedene Umgebungsbedingungen im Reaktor einstellen,
lassen sich durch die Methode beriicksichtigen und deren Auswirkung auf das mechanische
Verhalten kann untersucht werden. Inwieweit nicht nur Bruch, sondern auch Abrieb von
Feinanteilen mithilfe dieses Modells vorhergesagt werden kann, muss in Zukunft weiter
untersucht werden.
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A Hertz-Mindlin Kontaktmodell

Das Hertz-Mindlin Modell berechnet die Krafte durch Kontakt zweier Partikel 1 und 2
basierend auf der Uberlappung mit:

En=r1+12— [|Z2— T4 . (A1)
Dabei sind r; und r9 die Radien und Z; und Z9 die Positionsvektoren der Partikel.

Basierend auf der Uberlappung wird die Normalkraft berechnet mit:

— —

- L2
Fo=—Ku- 5 €k — Ko sgn(@rern £a) - 18257 8- [t - V- 7. (A2)

—

A := 25 — 7 ist dabei der Verbindungsvektor zwischen den Partikeln 1 und 2 und Kn der
normalisierte Verbindungsvektor . ¥y, ist die relative Geschwindigkeit zwischen diesen
Partikeln in Richtung des normalisierten Verbindungsvektors.

Die Normalsteifigkeit k,, ist definiert als

ky = 2E*\/&, - R* . (A.3)

Der Kontaktradius R* wird aus den Radien der Partikel berechnet mit

Rr=1" (A.4)
T+ T

Der dquivalente Elastizitdtsmodul ergibt sich aus dem Elastizitatsmodul und der Pois-

sonzahl der Partikel. .
1—v2 1—v2\
E* = 1 2 A.
( i ) (A5

Der hintere Summand von Gl. (A.2) ist der Dampfungsteil. sgn symbolisiert dabei die
Signumfunktion.

Der Dampfungsfaktor S berechnet sich anhand der Restitutionskoeffizienten der Partikel
mit In(e)
n(e
f=—"—. (A.6)
72 +1n?(e)
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Die dquivalente Masse ist definiert als

N Tma (A.7)
mi + ms

Zur Berechnung der Tangentialkraft wird die tangentiale Steifigkeit k; eingefiihrt als
k,=8-G*- /R*-&, . (A.8)

Der dquivalente Schermodul wird dabei berechnet aus

2—1 2 — 1y -1
* = . A.
“ ( Gy " Go ) (4.9)

Die Tangentialkraft ist abhiingig von der tangentialen Uberlappung. Die tangentiale Uber-
lappung ist zeitabhédngig und wird bei expliziter Zeitintegration inkrementell berechnet
mit

A& = Trery - At (A.10)
Urelt ist dabei die Relativgeschwindigkeiten zwischen den Partikeln tangential zum
Verbindungsvektor Kn Die maximal mogliche Uberlappung ergibt sich dann aus

t
gt,mam :/ Agtdt (All)
0

Die resultierende Tangentialkraft und die resultierende Uberlappung ist begrenzt durch
die Bedingung fiir Gleiten basierend auf dem Gleitreibungskoeffizienten p. Es gilt

ke - gt,maa: + Ft,damp Hktgt,maa: < p H TLH
L R 2 L
m ”Et,'maw H t5¢,maz m

und (A.13)

- gt,maw kt’ft,mam 12 F,
g = { spmas 1% ; (A.14)

Ftkt kt&t,max > || Fn

Die Dampfung der Tangentialkraft im Falle von keinem Gleiten ist definiert als

Ftdamp = —1,8257 - B+ Upep Vbt - M* . (A.15)

Beim Kontakt der Partikel wird zusétzlich die Existenz eines Rollwiderstands angenom-
men. Dieser berechnet sich fiir Partikel 1 mit

- W1
Moy = —cp - HFnH A

)

< (A.16)
[
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und fir Partikel 2 mit

—

w2

— =

MTO,Z = —Cp- HFnH )

e A7
@2l (A.17)

¢, ist dabei der Rollwiderstandsbeiwert. @1 und s sind die Rotationsgeschwindigkeiten
der Partikel.

Die auf die Partikel wirkenden Gesamtkrafte und Momente berechnen sich mit

Fy=F,+Fy, (A.18)
Fy=—F,—Fy, (A.19)
Miot = Ky x Fy -1y + Mo, und (A.20)
Mioty = —RAn % Fy 19+ My (A.21)
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