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Schlussbericht

. Ziele
In Anbetracht der insgesamt steigenden Feinstaubemissionen in Deutschland, der Verschéarfung der
Emissionsgrenzwerte fiir Kleinfeuerungsanlagen durch das Inkrafttreten der 2. Stufe der 1. BImSchV und der
im Vergleich zu Pellets hdheren Partikelfreisetzung von Hackschnitzelfeuerungen, ist die Forschung bzgl.

geeigneter Lésungsvorschlagen bzw. MinderungsmalRnahmen von grof3em Interesse.

Vor diesem Hintergrund ist es das Gesamtziel dieses Forschungsvorhabens, primare bzw. brennstoffseitige
MaRnahmen zur Minderung der Feinstaub- und ggf. der Stickstoffoxidemissionen bei der Verbrennung von
Holzhackschnitzeln in handelsiblichen Feuerungsanlagen zu identifizieren, zu untersuchen und zu bewerten.
Dazu sollen in der hier beantragten Projektstufe zundchst ausgehend von Brennstoffanalysen und den bisher
bekannten Schadstoffbildungsmechanismen Zuschlagstoffe identifiziert werden, mit denen primér der Fest-
Dampf-Partikel-Austragspfad unterdriickt werden kann und ggf. die NO,-Emissionen vermindert werden
konnen; d. h., diese Zuschlagstoffe sollen aerosolbildende Elemente wie Kalium, Chlor oder Schwefel
vermehrt in die (Rost-) Asche einbinden ohne gleichzeitig die NO,-Emissionen zu erhdéhen bzw. im Idealfall
diese zusatzlich zu reduzieren. In einer zweiten Projektstufe, die aufbauend auf den Ergebnissen der ersten
Stufe durchgefihrt werden soll, soll exemplarisch fiir eine typische handelsibliche Hackschnitzelfeuerung ein
Zufuhrungssystem abgeleitet bzw. entwickelt werden, mit dem diese Zuschlagstoffe (Additive) in die
Brennkammer technisch optimal eingebracht werden konnen. Bei Hackschnitzelfeuerungen besteht
diesbeziglich erheblicher Forschungs- und Entwicklungsbedarf, da eine Konditionierung des Brennstoffs
bisher kaum maoglich ist — anders als bei Pellets, bei denen derartige Zuschlagstoffe bei der Konditionierung
des zu pelletierenden Materials einfach zugemischt und dadurch mit dem Brennstoff direkt in die Verbrennung

eingebracht werden kdnnen.

1. Aufgabenstellung
Im Folgenden sind die Arbeitspakete mit einer Beschreibung der konkreten Tatigkeiten in Tabelle 1 aufgelistet.

Tabelle 1: Arbeitspakete und Tatigkeitsbeschreibungen des Forschungsvorhabens.

Arbeitspakete (AP) Beschreibung

AP 1 Dieses Arbeitspaket beinhaltet eine genaue Analyse der Ausgangsbiomasse und
Identifizierung der eine anschlieBende Modellierung der Feststoff-Bildungsreaktionen. Als erstes
Bildungsreaktionen wird eine Phasenanalyse der organischen Spezies in den Holzhackschnitzeln

durchgefihrt. Dies wird mittels einer chemischen fraktionierten Analyse (CFA)
umgesetzt (siehe Seite 8). Des Weiteren findet eine Elementaranalyse der
Hackschnitzel zur Ermittlung der Konzentrationen der Elemente K, Na, Ca, Mg,
Mn, Al, P, S, CI, N, sowie der Schwermetalle Fe, Ti, Cr, Cu, Zn, Pb, As und Cd
statt (siehe Seite 11). Im letzten Schritt erfolgt die temperaturabhangige
Modellierung der Feststoff-Bildungsreaktionen durch die Software FactSage, die
sich auf Grundlage der Elementarzusammensetzung der Biomasse bilden (siehe

Seite 15).
AP 2 In dem zweiten Arbeitspaket sollen die theoretischen Feststoff-
Experimentelle Verifizierung der Bildungsreaktionen aus dem AP 1 experimentell verifiziert werden. Dazu werden
Biomasse labortechnische Verbrennungsversuche mit Hilfe der thermogravimetrischen

Analyse (TGA) durchgefiihrt. Dadurch lassen sich Umwandlungs- und

Freisetzungstemperaturen der sich bei der thermochemischen Umwandlung




beispielsweise  bildenden Alkali-, Schwefel- und Chlor-Verbindungen
temperaturabhéngig messtechnisch erfassen (siehe Seite 22). Die verschiedenen
Aschen aus den Verbrennungsversuchen (550, 700, 900, 1000 und 1100°C)
werden in einem zweiten Schritt mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS),
lonenchromatographie (IC) und Réntgendiffraktometrie (XRD) auf ihre Elemente
und kristallinen Phasen hin untersucht und in Relation zu den Ergebnissen aus
den Modell im AP 1 gesetzt (siehe Seite 25).

AP 3

Beeinflussung der Feinstaub-
/Asche-Bildungsreaktionen durch
Additive

In dem Arbeitspaket 3 wird der Einsatz von Additiven zur Beeinflussung der
anorganischen Feinstaub- und Asche-Bildungsreaktionen untersucht, sodass
eine  Einbindung der problematischen Spezies in Form von
hochtemperaturstabilen Verbindungen in der (Rost-Asche) stattfindet. Zunachst
findet eine Identifizierung von Additiven basierend auf einer Literaturrecherche
statt. Mit Riicksicht auf die in AP 1 festgestellten Bildungsreaktionen werden die
Wirkungen der sechs vielversprechendsten Additive ebenfalls in FactSage
modelliert und nach einer erwinschten Verschiebung des Asche-Feinstaub-

Gleichgewichtes in Richtung der Asche untersucht (siehe Seite 33).

AP 4
Experimentelle Verifizierung der

Mischungen

Angelehnt an AP 2 werden im Arbeitspaket 4 die Aussagen aus der vorherigen
Modellierung experimentell Gberprift und die Wirkungen der Mischungen aus der
Biomasse und dem Additiv mit Hilfe der Methoden TGA, AAS und XRD verifiziert.
Dabei wird besonders der Fokus auf die Massereduktion der Probe gelegt, die
eine Aussage Uber die Einbindung des Hauptfeinstaubbildners Kalium gibt.
Anhand der Elementargehalte der Verbrennungsprodukte und die
Zusammensetzung der kristallinen Phasen lassen sich Rickschlusse uber die
Feststoff-Bildungsreaktionen ziehen (siehe Seite 41).

AP 5
Entwicklung einer

Bewertungsmatrix

Im letzten Arbeitspaket sollen dann die Ergebnisse der untersuchten Additive in
Form einer Bewertungsmatrix gegeniibergestellt werden, sodass eine begriindete
Empfehlung eines Additivs abgegeben werden kann. Folgende Kriterien sind
hierbei mit einzubeziehen: Verfugbarkeit, Preis, Toxizitat des Reinstoffes und

Feinstaubeinbindungspotenzial (siehe Seite 56).

2. Stand der Technik

Seit der Jahrtausendwende stagniert der Riickgang der Feinstaubemissionen in Deutschland zusehends.

Insbesondere die Biomassefeuerungen zur Warmeversorgung in Haushalten sind die Ursache fir eine hohe

Feinstaubbelastung, die mit negativen Auswirkungen auf die Umwelt und die menschliche Gesundheit

verbunden ist [1-4]. Diese Entwicklung folgt einem steigenden Trend, da sich bei der Warmebereitstellung im

privaten Bereich eine zunehmende Tendenz hin zur Holzfeuerung abzeichnet — und damit einhergehend auch

ein entsprechender Anstieg der Partikelfreisetzungen (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden

werden.) [5]. Als eine Konsequenz dieser Entwicklung mussen mit dem Inkrafttreten der 2. Stufe der

1. BImSchV im Januar 2015 die Feinstaubemissionen neuer Biomassefeuerungsanlagen, in denen derartige

Brennstoffe (z. B. Pellets, Hackschnitzel oder Scheitholz) eingesetzt werden sollen, deutlich reduziert werden;

d. h. es fand eine Verscharfung der Emissionsgrenzwerte statt [6].
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Abbildung 1: Feinstaubemissionen (PM10) aus Kleinfeuerungsanlagen.

In den heute marktgéngigen Feuerungen fir biogene Festbrennstoffe werden i. Allg. je nach Brennstoff und je
nach Feuerungsanlagentechnologie (u.a. Pellet-, Holzscheit- und Holzhackschnitzelfeuerungen)
unterschiedlich groBe Mengen an Feinstaubemissionen freigesetzt. Ublicherweise werden in den heute
vorhandenen bzw. am Markt angebotenen Feuerungsanlagen von Pelletéfen vergleichsweise geringere und
von Hackschnitzel- und insbesondere Stiickholzfeuerungen relativ hohe Partikelmengen emittiert. Die Menge
und die Zusammensetzung der Partikelemissionen ist hierbei von verschiedenen Faktoren, wie der
Verbrennungsanlage [7,8], den Verbrennungsbedingungen [9] und den Brennstoffeigenschaften [10],
abhéngig. Aus der Marktausweitung, die aber wesentlich auch getragen wird von einer Ausweitung der
Hackschnitzel- und insbesondere der Stlickholznutzung, resultiert damit insgesamt ein merklicher Anstieg der
Gesamtstaubemissionen. Diese Entwicklung ist nicht nur in Deutschland, sondern auch in anderen Landern

zu verzeichnen.

Insgesamt muissen deshalb insbesondere Feuerungsanlagen, in denen Stiickholz und Hackschnitzel
eingesetzt werden, aus emissionsschutztechnischer Sicht weiterentwickelt werden. Damit besteht bei
Stuckholz-  und auch  Hackschnitzelfeuerungen diesbeziglich  erheblicher  Forschungs- und
Entwicklungsbedarf, der sowohl Primar- als auch SekundarmafRnahmen umfassen sollte. Aufgrund der hohen
Kosten beim Einsatz von SekundérmafRnahmen, werden diese gewdhnlich bei Kleinfeuerungsanlagen nicht
eingesetzt [11,12]. Entsprechend bietet es sich an, zunachst die priméarseitigen Mdglichkeiten auszuschdpfen,
bevor die deutlich aufwandigeren sekundarseitigen Mdglichkeiten soweit weiterentwickelt werden, dass sie in

realistischer Weise einen Marktzugang finden kénnen.

Biomasseverbrennung: Die vollstandige Verbrennung von Holz fuhrt Uber die Entstehung der priméaren
Verbrennungsprodukte Wasser (H20) und Kohlenstoffdioxid (COz) unter gleichzeitiger Freisetzung von Warme
und verschiedenen Ascheumwandlungsreaktionen zu zwei im Gleichgewicht stehenden Phasen: die
Gasphase und die festen Bestandteile. Ein deutlicher Anteil der festen Bestandteile ist dabei in der Asche

wiederzufinden (vgl. Abbildung 2).



Atmosphére

Wérme

Abbildung 2: Verbrennung von Biomasse.

In der Asche finden sich priméar nicht nur die Elemente bzw. chemischen Verbindungen wieder, die im
biogenen Ausgangsstoff bereits vorhanden sind und nicht weiter oxidiert werden kénnen. Vielmehr werden bei
der thermochemischen Umwandlung weitere chemische Verbindungen gebildet, die vom Konzentrations-
verhdltnis einzelner Elemente untereinander und dem Temperaturniveau, auf dem die Verbrennung realisiert

wird, beeinflusst werden.

Asche- und Feinstaubbildungsmechanismen: Bei der Verbrennung biogener Festbrennstoffe konkurriert die
Kohlenwasserstoffmatrix mit den mineralischen Bestandteilen um den Sauerstoff. Die dabei ablaufenden
Oxidationsreaktionen der mineralischen Bestandteile werden als primdre Ascheumwandlungsreaktionen
bezeichnet. Die aschebildenden Biomassekomponenten (u. a. Ca, Mg, Si, P, K, Na, S, Cl) werden dabei unter
Anwesenheit von CO, CO: und H20 oxidiert und reagieren anschlieBend miteinander. Bei den danach
ablaufenden sekundéaren Reaktionen reagieren die Produkte der priméren Reaktionen untereinander und
bilden weitere Verbindungen. Der Verlauf dieser Sekundarreaktionen wird durch die unterschiedlichen
Reaktivitdten der an den jeweiligen Reaktionen beteiligten Reaktanten untereinander bestimmt.
Beispielsweise wurden die in Tabelle 2 dargesteliten Phasen in Holzasche mit Hilfe von
rontgendiffraktometrischen Untersuchungen nachgewiesen [13]. Diese unterschiedlichen Produkte der
sekundaren Ascheumwandlungsreaktionen haben verschiedene Schmelzpunkte und beeinflussen so das
Ascheschmelzverhalten. Holzasche besteht Uberwiegend aus Calciumoxid (CaO, 40 ma.-%), Kaliumoxid
(K20, 10 bis 15 ma.-%) und Siliziumdioxid (SiO2, 6 bis 8 ma.-%), die sich bei der Verbrennung zu
Calciumsilikaten, -sulfaten oder -oxiden sowie Alkalisalzen (u. a. KCl, K2SO4 sowie Alkali- und Erdalkali-
Silikaten) verbinden. Neben Silizium (Si) sowie den Erdalkali- und Alkalimetallen (Ca, Mg, bzw. K) sind hier
auch Chlor (CI) sowie in geringen Anteilen Phosphor (P), Schwefel (S) und Aluminium (Al) in der Holzasche
gebunden [14].

Tabelle 2: Aschemineralien in holzartiger Biomasseasche identifiziert mit XRD.

Ruckstandige Asche Feinstaub

SiO2, (K, Na)AISizOs

CaO, MgO, CaCOs3

K2Ca(COsz)2, K2Caz(C0O3)s, K2SO4, KsNa(SOa4)2 K2S04, KsNa(S0a)2, KCI
Cas(POa1)30H, Cas(POa)2

CaSiOs, CazSi0s, CaMg(SiOs)2

CazMgSi207, CarMg(SiOa)a,

CasMg(SiO4)2, Fe20s, SiO2

Amorphe Bestandteile (Silikat-Schlacke)




Feinstaubpartikel koénnen Uber den Fest-Partikel-Pfad, den Fest-Dampf-Partikel-Pfad oder Uber die

Reaktionen von Aerosolbestandteilen entstehen.

e Beim Fest-Partikel-Pfad gelangen anorganische Bestandteile in den Abgasstrom und es werden feste
Partikel mit GroBen von etwa 1 ym aus z. B. CaO, AlOs oder SiO:z in der Abkuhlphase durch
Koagulation und Kondensation gebildet (vgl. Abbildung 3).

e Der Fest-Dampf-Partikel-Pfad verlauft Uber die Verdampfung der anorganischen Bestandteile und
deren spatere Nukleation, Koagulation und Kondensation in der Abkihlphase zu Verbindungen wie
u. a. KCl, K2S0O4 und Nitrate mit PartikelgréRen von 0,1 uym (vgl. Abbildung 3).

e Bei den Reaktionsaerosolen reagieren die gasférmigen Komponenten miteinander (z. B. K* und CI

zu KCl), die im Folgenden ebenfalls das System als Partikel verlassen.

Die entstandenen Reaktionsprodukte kdnnen ggf. bei den vorliegenden Umgebungsbedingungen zu festen
Partikeln resublimieren. Das Element K ist bei dieser Art der Feinstaubbildung das Schliisselelement und fuhrt
zu Aerosolbildung bei unterschiedlichen Verbrennungstemperaturen; u. a. kdonnen Kaliumsalze (KCl, K2SO4
und K2COs3) mit niedrigen Schmelztemperaturen entstehen, die mit dem Gasstrom aus der
Verbrennungsanlage mitgerissen werden und dann bei der folgenden Temperaturreduktion im
Warmedubertrager zu Partikeln resublimieren. Aus den Elementen K, Cl und S kann HClg) und SO2 ) sowie
oberhalb von 1200 °C KOHg) gebildet werden. Unterhalb von 1070 °C liegt K2SO4 als Feststoff in Form sehr
kleiner Partikel vor. KCI erstarrt erst bei niedrigeren Temperaturen als K2SOa4. Dieses Verhéltnis zwischen den
beiden Verbindungen, das vom Verhéltnis von Cl zu S im Brennstoff abhéngt, ist auch deshalb von Bedeutung,
weil bei der Umwandlung von KCl und SOz zu K2SO4 in der Feuerung HCI freigesetzt wird; letzteres tritt als
toxische, gasférmige Emission auf. KCI (unterhalb von 760 °C fest) und K2SO4 machen zusammen einen Anteil

von 80 bis 90 % der gesamten anorganischen Aerosolfracht aus [15].

Abbildung 3 zeigt die unterschiedlichen Partikelbildungspfade fir die verschiedenen asche- und

feinstaubbildenden Elemente in den untersuchten Buchenhackschnitzeln.

Fest-Dampf- Fest-
Partikelpfad Partikelpfad
PM 0.1 um 2.5 um =1 um
A A
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Oberflachenreaktione
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> KCLKSO, Ca0, CaCo,,
Na,SO,, MgO, SiO,
Na,CO,,
Zn0, PbO,
CdoO
|
1 1 1
Biomasse Zn, Pb, Cd K. Na, S, Ca, Ma, Si

Abbildung 3: Partikelaustragspfade bei der anorganischen Feinstaubbildung.



Die Entstehung von Feinstaub bei der Verbrennung von Holz kann durch die Zugabe bestimmter Additive
reduziert werden, indem die fluchtigen Stoffe, vor allem K-Verbindungen (KCI, K2SO0s4) als
Hochtemperaturverbindungen in der Asche gebunden werden; darunter werden hier Verbindungen
verstanden, die bei den in einer Holzfeuerung vorherrschenden Temperaturen nicht in die Gasphase

Ubergehen (d. h. der Fest-Dampf-Partikel-Pfad wird unterdrtickt).

Beeinflussung der Feinstaub-Bildungsmechanismen: Verschiedenste Studien konnten nachweisen, dass bei
der Verbrennung von holzartiger Biomasse (Stammholz, Rinde, etc.) das Element K eine wichtige Rolle spielt
und hauptséachlich fur die Bildung von anorganischem Feinstaub verantwortlich ist [16—18]. Die organischen
Feinstaubemissionen kénnen bei einer vollstandigen Verbrennung nahezu vernachlassigt werden und der
anorganische Feinstaub stellt das Minimum an Emissionen dar [8]. Untersuchungen im Labor haben gezeigt,
dass bestimmte chemische Elemente, die bei der Verbrennung biogener Festbrennstoffe zugegeben werden,
unter den in einer Feuerung Ublicherweise vorherrschenden Temperaturbedingungen die Bildung bestimmter
Aerosole verhindern oder zumindest unterdriicken kdnnen; d. h. der Fest-Dampf-Partikel-Austragspfad wird
blockiert, da bestimmte Brennstoffbestandteile, die bei Verbrennungsbedingungen Ulblicherweise in die
Gasphase Ubergehen, in hohersiedende Verbindungen Uberfiihrt werden. Damit wird potenziell auch der
Ausstol3 an Feinstaub vermindert. Weiterhin zeigen Ascheanalysen, dass vor allem das Element K durch diese
Zuschlagstoffe in sehr stabilen Verbindungen in der Asche eingebunden wird; d. h. es kann so bei den in der
Verbrennung vorherrschenden Temperaturen nicht in die Gasphase tbergehen [19]. Neben K gelten aber
auch Na, Zn, CI, und P als Aerosolbildner [8,20,21], welche durch Einsatz anderer Zuschlagstoffe ebenfalls

vermehrt in der Asche gebunden werden kénnten.

Derartige Untersuchungen zur Additivierung von Biomasse liegen bisher hauptsachlich fur Pellets vor. Hier
kénnen solche Additive einfach und unproblematisch bei der Konditionierung des zu pelletierenden Materials
vor der eigentlichen Pressung zugemischt werden; sie liegen dann auch weitgehend homogen verteilt im
Biobrennstoff vor. Der Einsatz von Additiven bei der Verbrennung von Pellets wurde hierbei erfolgreich
getestet und weitreichend untersucht [14,22-28]. Uber die Verwendung von Additiven zur anorganischen
Feinstaubreduktion bei Hackschnitzelfeuerungen liefert die Literatur bisher nur wenige Erkenntnisse. Dabei ist

besonders das temperaturabhangige Verhalten von Alkali-Verbindungen in Holzaschen unbekannt.

Die Reaktionswege der anorganischen Elemente in der festen Biomasse kénnen durch Additive Uber eine
chemische Reaktion und/oder eine physikalische Adsorption der problematischen Spezies beeinflusst werden.

Ein idealer Zusatzstoff sollte daher folgende Eigenschaften aufweisen:

e hohe Reaktivitdt und hohe Ladungskapazitat, um die problematische Spezies (K, Na, Cl, S) irreversibel
zu binden,

¢ hohe Temperaturstabilitat (d. h. relativ hoher Schmelzpunkt),

e keine Beeinflussung der thermochemischen Umwandlung der Hauptelemente (C, H, O),

e geringe Additivmengen an einfach verfligbarem Stoffen, um den Aschegehalt niedrig zu halten,

e nicht-toxische Eigenschaften, einfach Handhabbarkeit und hohe Lagerstabilitdt und

e keine Bildung von neuen problematisch und/oder toxischen Spezies.

Beispielsweise kdnnen die Feststoffbildungen der fliichtigen K- oder Na-Verbindungen durch die Bindung der
Elemente mit Al, Si und P in hochtemperaturstabile Verbindungen verhindert werden. Die Bezeichnung einer
Additivgruppe basiert dabei auf der jeweiligen reaktiven Komponente. Bei den Calcium-basierten Additiven
wird haufig Ca in Form von Calciumoxid, -hydroxid oder als Dolomite eingesetzt. Das Element Ca ist in

verschiedenen Industrien bereits als Additiv bekannt und wird dort vorrangig als CO2- und HCI-Binder unter
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Bildung von Kalk (CaCOs) bzw. Calciumchlorid (CaClz) verwendet [29,30]. Bisher haben aber insbesondere
die Aluminiumsilikat-basierten Additive wie Kaolin, sehr vielversprechende Ergebnisse bei der
Brennstoffoptimierung gezeigt. Sie reagieren mit den problematischen K-Spezies und bilden verschiedene
hochtemperaturstabile Kalium-Aluminium-Silikate wie Kalsilit KAISiO4 oder Leuzit KAISi2Os [31,32]. Des
Weiteren werden Phosphor-basierte Additive (Cas(POa)2) und weitere Additive (z. B. AI(OH)s, TiO2) ebenfalls
in der Forschung untersucht [33,34].

Im Allgemeinen wird in der Literatur zwischen verschiedenen Wirkmechanismen der Additive zur

Abschwéachung der Feinstaubemissionen unterschieden [35]:

1. Chemische Reaktionen oder Chemisorption, hervorgerufen durch die Umwandlung der
problematischen Spezies (z. B. K-Verbindungen) durch das Additiv in héher schmelzende
Verbindungen, die in der Aschefraktion verbleiben.

2. Physikalische Adsorption oder Physisorption durch porése Additive, die aufgrund ihrer grof3en
Oberflache kondensierbare Dampfe bzw. feine Partikel einbinden.

3. Verdinnung oder Erhdhung der Ascheschmelztemperatur durch inerte Additive, sodass ein

Schmelzen der Asche und eine Verflichtigung der problematischen Spezies verhindert wird.

Additive kénnen auf unterschiedliche Weise dem betrachteten System zugefiihrt werden. Sie kénnen dabei
bspw. dem Ausgangsbrennstoff beigemischt (z. B. den Spanen wahrend des Pelletierprozesses), mit dem
Brennstoff vermischt (z. B. wahrend des Transportes auf dem Forderband) oder direkt in die Verbrennung

gegeben werden (z. B. Gber ein Sprihsystem) [33].

Entstehung/Beeinflussung der Bildung von NO,-Emissionen: Positive Effekte der Additive auf die NOx-
Emissionen kdnnten im Rahmen des Projektes nicht identifiziert werden. Weitere Untersuchungen wirden
sich ggf. fur ein Folgeprojekt anbieten, wenn Verbrennungsversuche unter realen Bedingungen an einer
Holzhackschnitzelfeuerung durchgefiihrt werden. Zudem war nicht die technische Mdglichkeit gegeben, NOx-

Emissionen wahrend der Veraschung in den Laboréfen zu messen.

Ziel des Projektes ist es die Feinstaubemissionen bei Hackschnitzelfeuerungen zu reduzieren. Dazu werden
in einem ersten Teil Additive anhand geeigneter Literatur ausgewahlt und im LabormaRstab untersucht. Es
wird eine Elementaranalyse der zu untersuchenden Buchenhackschnitzel durchgefiihrt und die Ergebnisse
mit dem Programm FactSage [36] ausgewertet. Das Programm kann die Reaktionspfade aufgrund der
Bildungsenthalpien der einzelnen Verbindungen in der Schmelze berechnen. Dadurch koénnen die
auftretenden Reaktionen, die bei dem Fest-Dampf-Partikel-Pfad ablaufen, bestimmt werden. Anhand einer
gezielten Additivierung lassen sich diese unterdriicken bzw. beeinflussen, sodass u. a. die Bildung von
Feinstaub reduziert wird. Im zweiten Teil des Projektes werden die ausgewahlten Additive auf Hackschnitzel
angewendet und ihre Beeinflussung auf die Bildungsreaktionen, die bei der Verbrennung ablaufen, untersucht
und ausgewertet. Am Ende soll eine Empfehlung geeigneter Additive flr die Verbrennung von Hackschnitzeln
abgegeben werden, die zum einen eine vielversprechende Einbindung des feinstaubbildenden Elementes K

aufzeigen, zum anderen positive 6konomische und 6kologische Eigenschaften aufweisen.

3. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen dieses Vorhabens erfolgte keine Zusammenarbeit mit anderen bzw. dritten Stellen.



II. Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1: Identifizierung der Bildungsreaktionen
Arbeitspaket 1 beinhaltet eine grundlegende Analyse des biogenen Ausgangsmaterials des Vorhabens sowie
eine temperaturabhéngige Modellierung der Asche- bzw. Feinstaubbildungsreaktionen. Die Bearbeitung

untergliedert sich dabei in die nachfolgenden Teilanalysen.

Arbeitspaket 1.1: Phasenanalyse der anorganischen Spezies in Holz

Zur ldentifikation der chemischen Bindungsformen der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente in den
untersuchten Buchenhackschnitzeln wurde ein labortechnischer Aufbau zur Durchfiihrung einer fraktionierten
chemischen Analyse (CFA) in zweifacher Ausfiihrung nach [37] realisiert. Dabei konnten Ruckschliisse auf
die Loslichkeit der Elemente Calcium (Ca), Kalium (K), Magnesium (Mg), Mangan (Mn), Eisen (Fe), Natrium
(Na) und Aluminium (Al) in verschiedenen Extraktionsmitteln gezogen werden. Ruckwirkend lassen sich so

Aussagen zu den vorliegenden Bindungsformen der Elemente ableiten.

Die anféngliche Probemenge betrug 6 g gemahlene Buchenhackschnitzel, wovon 1 g eine Riickstellprobe der
Ausgangsbiomasse darstellt. Die verbliebenen 5 g wurden zuerst in Reinstwasser (H20) gel6st, wobei der
Extraktionsvorgang unter kontinuierlicher Ruhrbewegung fir 24 h in einem Laborkolben stattfand. Die
entstehende Suspension wurde anschlieBend einer Filtration unterzogen. Es ergab sich eine
Extraktionslosung 1. Der anfallende Filterriickstand wurde fir weitere 24 h in einem Trockenschrank bei
105 °C getrocknet. Fur die spatere Analyse wurden hier 0,5 g des trockenen Riickstandes als Riickstellprobe 1
entnommen. Der restliche wasserfreie Filterriickstand wurde erneut in einen Kolben tberfihrt und im nachsten
Schritt fir 24 h mit einer Ammoniumacetat-Losung (NHsAc; 1 mol/l) unter Rihren versetzt. Im Anschluss
wurde der Uberstand in einen Sammelbehélter abgekippt und der Rickstand erneut fiir 24 h in
Ammoniumacetat gelést. Nach abermaliger Filtration (Extraktionslésung 2) und erneuter Trocknung des
Ruckstandes (Entnahme von 0,5 g als Rickstellprobe 2), erfolgte die finale Losung des festen Retentats durch
Salzsaure (HCI; 1 mol/l) bei 80 °C fiir 24 h. Ein Entfernen des Uberstandes und eine erneute Losung in HCI
fand hier ebenfalls statt. Das Ergebnis der anschlieBenden Filtration war die Extraktionslésung 3 mit dem
gesamten verbliebenen Rickstand auf dem Filter (Rickstellprobe 3). Eine grafische Darstellung des
Prozessablaufes mit einer Ubersicht tiber die entnommenen Riickstellproben und Extraktionslésungen ist dem
Anhang zu entnehmen (vgl. Abbildung 28 im Anhang).

Die drei erhaltenen Extraktionslésungen und die zugehérigen Ruckstellproben wurden im Anschluss mittels
der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) auf ihren Elementargehalt an Ca, K, Mg, Mn, Fe, Na und Al
analysiert. In den folgenden Abbildungen sind die Ergebnisse der AAS-Analyse grafisch aufgetragen. Dabei
zeigt Abbildung 4 die Konzentrationen der Elemente in der Ausgangsbiomasse (Ausg.BM) und in den

Ruckstellproben (RSP). Bei den Werten handelt es sich um die Mittelwerte der Doppelbestimmung.
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Abbildung 4: Element-Konzentrationen der Rickstellproben (RSP) und der Ausgangsbiomasse (Ausg.BM).

Abbildung 5 zeigt entsprechend die Ergebnisse der AAS fir die untersuchten Extraktionslosungen (EXL).
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Abbildung 5: Element-Konzentrationen der Extraktionsldsungen (EXL).

Die Untersuchungen der CFA haben gezeigt, dass es deutliche Unterschiede bzgl. des Vorhandenseins der
betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente Ca, K, Mg, Mn, Fe, Na und Al in den drei
Extraktionslosungen gibt. Wahrend das Auftreten eines Elementes in der ersten Extraktionslésung daftr
spricht, dass dieses Element in der untersuchten Biomasse (Buchenhackschnitzel) zum Teil als leicht l6sliche
Verbindung vorliegt (z. B. in Form von Salzen), indiziert die Detektion eines Elementes in der zweiten
Extraktionslésung bspw. das Vorhandensein von Einbindungen des entsprechenden Elementes in einer
organischen Brennstoffmatrix. Lassen sich die Elemente in der dritten Extraktionsphase finden, so deutet dies

auf das Vorliegen schwerldslicher Verbindungen hin.



Ca: Es zeigt sich, dass Ca mit ca. 1400 mg/kg in der Ausgangsbiomasse den grof3ten Anteil ausmacht und
sich in allen drei Extraktionslésungen finden lasst. Dies geht mit den abfallenden Konzentrationen in den
Ruckstellproben konform, da Ca stetig aus der Probe gewaschen wird. Daraus lasst sich schlieBen, dass
dieses Element in unterschiedlichen Verbindungen vorliegt, wodurch sich variierende Léslichkeiten ergeben.
Der in der wassrigen Phase gefundene Anteil an Ca liegt also z. B. als I8sliches Salz in der Biomasse vor,
unter anderem kdnnen sie beispielsweise in der Form von Carbonaten (Ca(OH)2), Sulfaten (CaSO4) und
Chloriden (CaCl) vorhanden sein. Da Ca ebenfalls in der Pufferldésung nachgewiesen wurden, kénnte Ca auch

organisch gebunden in der Biomasse vorliegen, beispielsweise in der Form von Oxalaten (z. B. CaC204) [37].

K: Mit 866 mg/kg ist K bei den untersuchten unbehandelten Hackschnitzelproben das zweith&dufigste Element.
Es ist zu erkennen, dass die K-Verbindungen bereits stark durch die wéassrige Extraktionslésung heraus-
gewaschen werden (EXL 1: 57 mg/l). Entsprechend verbleibt ein deutlich geringerer K-Gehalt in der Rick-
stellprobe 1 (RSP 1: 238 mg/kg). In der zweiten Extraktionsstufe wird K ebenfalls gelést, sodass RSP 2 und 3
keine signifikanten K-Anteile aufweisen. Hieraus lasst sich schliel3en, dass K zum gré3ten Teil als leicht 16s-
liche Verbindungen (z. B. Salze) vorliegt. Dies ist im Einklang mit der Literatur, die die Einbindung von K in der
Biomasse hauptsachlich in wasserloslichen Verbindungen wie Hydrogenphosphaten (K:HPOa4, KH2PO4),
Chloriden (KCI) und Sulfaten (K2SO4) beschreibt, aber auch das Vorkommen als Oxalate in einer organischen
Brennstoffmatrix [37]. Schwerl6sliche Verbindungen liegen laut der CFA nur zu einem sehr geringen Anteil

Vvor.

Mg: Mg weist eine Konzentration von 321 mg/kg in der Ausgangsbiomasse auf. Eine Reduktion auf 233 mg/kg
(RSP 1) durch die wéssrige Losung ist zu erkennen. Hierbei kénnte das Mg als wasserldsliches Salz in Form
von Magnesiumcarbonat (MgCOs) oder —sulfat (MgSOa4) vorliegen [37]. Allerdings scheinen die Mg-
Verbindungen primar in einer organischen Brennstoffmatrix gebunden zu sein, da eine starke Auswaschung

durch den NHsAc-Puffer stattfindet (RSP 2: 32 mg/kg). Hierbei kann es als organisch assoziiertes Metallion

(Mg2+) vorkommen [37]. Schwerlosliche Verbindungen sind nur noch zu einem geringen Teil vorzufinden.

Mn, Fe, Na, Al: Sowohl Mn, Fe und Na sind in den Holzhackschnitzeln nur in geringen Konzentrationen unter
60 mg/kg enthalten. Bei allen Werten lasst sich feststellen, dass in der Ausgangsbiomasse eine geringere
Konzentration gemessen wurde, als in der RSP 1 nach der Lésung in Wasser. Dies ist auf Messungenauig-
keiten und die Empfindlichkeit der AAS-Messung bei derartig geringen Konzentrationen zurtickzuftihren. Aus
den Ergebnissen lasst sich dennoch schlieRen, dass Mn besonders in einer organischen Brennstoffmatrix
vorliegt, da zum einen die EXL 2 mit 1,5 mg/l den gréf3ten Wert aufweist, zum anderen ein starker Abfall der
Mn-Konzentrationen von der RSP 1 (61 mg/kg) auf die RSP 2 (8 mg/kg) vorliegt. Mit 2,2 mg/l in der EXL 3 und
eine Reduktion der Konzentration von 32 mg/kg (RSP 2) auf 8 mg/kg (RSP 3), liegt das aschebildende
Element Fe primar als schwerlésliche Verbindung vor. Spuren von Al lieBen sich weder in einer der drei
Extraktionslésungen noch in den Rickstellproben nachweisen. Dies ist darauf zurtickzufiihren, dass Al nur zu
einem sehr geringen Anteil in Buchenhackschnitzeln vorhanden ist, sodass sie uber die AAS nicht detektiert

wurden. Dies ist konform mit den niedrigeren Al-Wert aus der Elementaranalyse in Tabelle 3.

Zwischenfazit: Anhand der chemische fraktionierte Analyse (CFA) lieRen sich Rickschliisse auf die méglichen
Bindungsformen der untersuchten Elemente in den Holzhackschnitzeln ziehen. So zeigte sich, dass Ca
teilweise als Salz (Ca(OH)z, CaSO4, CaCl), aber besonders in einer organischen Brennstoffmatrix (bspw. als
Oxalat CaC204) und als schwerlosliche Verbindung eingebunden sein misste. Das asche- bzw.

feinstaubbildende Element K hingegen liegt tendenziell priméar als leicht 16sliche Verbindung in Form von

Salzen (K2HPO4, KH2PO4, KCI, K2SO4) vor und Mg bevorzugt als organisch assoziiertes Metallion (Mgz+).
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Arbeitspaket 1.2: Elementaranalyse der Hackschnitzel

Mittels einer Elementaranalyse sollten die untersuchten Buchenhackschnitzel ndher charakterisiert werden.
Nachfolgend sind die Konzentrationen der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente K, Na, Ca, Mg, Mn, Al,
Fe und Zn sowie Stickstoff (N), Phosphor (P), Schwefel (S), Chlorid (CI), Kupfer (Cu), Nickel (Ni), Chrom (Cr),
Titan (Ti), Arsen (As), Blei (Pb) und Cadmium (Cd) auf trockener Bezugsbasis dargestellt. Diese stehen in der
nachfolgenden Tabelle 3 in Bezug zu typischen Wertebereichen von Laubbaumhdlzern laut DIN EN 1SO
17225-1 [38]. Es ist zu beachten, dass es sich dabei um Waldrestholz handelt und sowohl gelagertes

Laubbaumholz, als auch frisches/griines Holz in die Analyse mit einflossen.

Tabelle 3: Konzentrationen der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente in Buchenhackschnitzeln im Vergleich zu einem
typischen Wertebereich fiir naturbelassenes holzartiges Material, Laubbaumholz, Waldrestholz; (Angaben bezogen auf

die Trockenmasse der Hackschnitzel, n. spez. nicht spezifiziert).

Studie Typischer Wertebereich

Element Einheit Buchenhackschnitzel DIN EN ISO 17225-1 [38]
K mMg/KQtrocken 1300 1000 bis 4000
Ca mMg/KQtrocken 1200 3000 bis 5000
Mg MQg/KQtrocken 330 100 bis 400

mMg/KQtrocken <300 30 bis 1000

mMg/KQtrocken <300 10 bis 80
Na MQg/KQtrocken <200 20 bis 200
Fe mMg/KQtrocken 100 10 bis 1500
Mn mMg/KQtrocken 60 10 bis 800
Al mMg/KQtrocken 20 1 bis 3000
Cl mg/KQtrocken 14 < 10 bis 20
Zn mMg/KQtrocken 2,0 2 bis 100
Cu MQg/KQtrocken 1,9 1 bis 100
Ni MQg/KQtrocken 11 1 bis 80
Cr MQg/KQtrocken 1,0 1 bis 40
Ti MQg/KQtrocken 0,3 1 bis 40
As Mg/KQtrocken <3 0 bis 2
Pb MQg/KQgtrocken <0,2 0,5 bis 5
Cd Mg/KQtrocken <0,2 0 bis 3

Die Ergebnisse der Elementaranalyse weisen eine hohe Konzentration von K in den Buchenhackschnitzeln
auf. Diese liegt zwar im unteren Bereich der typischen Werte fur Laubb&ume, allerdings stellt K insgesamt den
hochsten Anteil der untersuchten Elemente dar. Wahrend der Verbrennung von Biomasse bilden sich
leichtflichtige K-Verbindungen, welche in der Gasphase weiteren Reaktionen unterliegen und mit
abnehmender Temperatur im Rauchgas als Feinstaubpartikel ausfallen kénnen (vgl. Abbildung 3). Eine hohe
Konzentration an K-Spezies in der Biomasse stellt daher einen Indikator fur das Feinstaubemissionspotential
des Brennstoffes dar. In &hnlicher Weise verhélt es sich mit den Elementen Na, S und Cl, die hier im Vergleich
zu den typischen Werten fiur Laubbdume erhthte Konzentrationen aufweisen. Die Elemente Ca, Mg, Mn, Fe
und Al bilden als nichtfliichtige Spezies im Wesentlichen die zuriickbleibende Asche bei der Verbrennung von
Biomasse. Aufgrund der vergleichsweise hohen Konzentration von 1200 mg/kg kommt Ca in dieser Hinsicht
die groRRte Bedeutung zu. Durch hohe Gasgeschwindigkeiten in der Verbrennungsanlage kénnen kleinste

Feststoffpartikel dieser Elemente mitgerissen werden (vgl. Abbildung 3). Je nach Partikelgré3e lassen sich
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diese ausgetragenen Feststoffe entweder der groben Flugasche (> 10 um) oder den Feinstaubemissionen
(< 10 um) zuordnen. Schwermetalle, wie etwa Zn, Pb oder Cd, zeigen wahrend der Verbrennung ebenfalls ein
flichtiges Verhalten; d. h. sie gehen verhaltnismaRig leicht in elementarer Form in die Gasphase Uber. Durch
Ubersattigung in der Gasphase, bedingt durch eine hohe Konzentration oder durch eine Reduktion der
Temperatur, tritt ein Phasenwechsel auf, infolgedessen sich feine Partikel bilden bzw. bereits vorhandene
Partikel anwachsen koénnen. Mit diesem Verhalten tragen die angesprochenen Elemente ebenfalls zur
Erhdhung der Feinstaubemissionen bei. Als Spurenelemente ist ihre Konzentration in der Biomasse verglichen
mit den Feinstaubbildnern K, Na, Cl und S jedoch deutlich geringer und liegt auch verhaltnismaRig im unteren

Bereich der typischen Wertegrenzen fiir Laubbdume.
Weitere Verbrennungskenngréen der Hackschnitzel:

Neben der Elementaranalyse wurden dartber hinaus weitere Parameter bzw. brennstofftechnische

Eigenschaften der verwendeten Buchenhackschnitzel bestimmt und analysiert.

Wassergehalt: In Anlehnung an die Norm DIN EN 1SO 18134-3 [39] wurde der Wassergehalt des Brennstoffs
mittels Ofentrocknung bestimmt. Dieser hat unter anderem Auswirkungen auf den Heizwert, die Lagerfahigkeit
(Verluste durch biologischen Abbau, Selbstentziindung), das Brennstoffgewicht und die Verbrennungs-
temperatur [40]. Dazu wurde eine definierte Probenmenge der zu analysierenden Buchenhackschnitzel in
einem Tiegel eingewogen, dessen Gewicht ebenfalls bestimmt wurde. Die im Tiegel befindliche Probe wurde
anschlieend fur eine Dauer von 24 h in einen temperaturgeregelten Trockenofen (105 °C) tberfuhrt. Nach
Entnahme der Probe aus dem Trockenofen und Abkihlung auf Raumtemperatur innerhalb eines Exsikkators
wurde abermals das Gewicht der Probe bestimmt. Durch Differenzbildung zwischen der Masse der
analysenfeuchten Probe vor und der trockenen Probe nach der Ofentrocknung ergab sich, unter
Beriicksichtigung einer Dreifachbestimmung, ein mittlerer Wassergehalt von 13,8 ma.-%teucnt flr die

Buchenhackschnitzel.

Aschegehalt: Des Weiteren wurde der Aschegehalt der trockenen Biomasse nach Norm DIN EN ISO 18122
[41] ermittelt. Durch diesen lassen sich Aussagen Uber die Partikelemissionen (Staub), die Rickstandsbildung
und —verwertung und den Heizwert treffen [40]. Dazu wurde eine Probenmenge der trockenen Buchenhack-
schnitzel von ca. 1 g eingewogen. Im Anschluss wurde die zu analysierende Probe in einem Muffelofen und
unter Anwendung eines fest definierten Temperaturprofils verascht (siehe Abbildung 6). In einer ersten Stufe
wurde die Probe dabei, ausgehend von Raumtemperatur, innerhalb von 45 min gleichmafig auf eine
Temperatur von 250 °C erhitzt. Die zweite Stufe bestand dann aus dem Halten der Temperatur von 250 °C fir
eine Dauer von 60 min. Nachfolgend wurde die Probe in einer dritten Stufe abermals mittels einer konstanten
Heizrate (10 °C/min) erhitzt — innerhalb von 30 min auf eine Zieltemperatur von 550 °C. Die Zieltemperatur
von 550 °C wurde dann in einer abschlielenden vierten Stufe Uber einen Zeitraum von 180 min gehalten.
Nach Beendigung der Veraschung und Abkuhlen der Probe im Exsikkator konnte durch Auswertung des
auftretenden Masseverlustes bei der beschriebenen thermischen Behandlung mittels Dreifachbestimmung ein

mittlerer Aschegehalt von 0,9 ma.-%trocken fUr die Buchenhackschnitzel ermittelt werden.
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Abbildung 6: Temperaturprofil fir die Veraschung biogener Festbrennstoffe in Anlehnung an DIN EN ISO 18122.

Brenn- und Heizwert

Brenn- und Heizwert: Ferner wurden der Brenn- und der Heizwert der Buchenhackschnitzel unter Bertick-
sichtigung der Norm DIN EN 1SO 18125 [42] bestimmt. Dazu wurde eine Einwaage von ca. 1 g der trockenen,
zu analysierenden Probe unter Sauerstoffatmosphare und hohem Druck in einem Bombenkalorimeter
verbrannt. Anhand einer Doppelbestimmung wurde ein mittlerer Brennwert von 19,54 kJ/g fir die
Buchenhackschnitzel ermittelt. Unter Zuhilfenahme der Gesamtgehalte an Wasserstoff (H), Sauerstoff (O)
sowie Stickstoff in der trockenen Biomasse (vgl. Tabelle 4), lasst sich ndherungsweise der Heizwert des
untersuchten Brennstoffs bestimmen. Fir die trockenen Buchenhackschnitzel wurde ein Heizwert von
17,95 kJ/g errechnet.

Tabelle 4: Gesamtgehalt der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Aschegehalt der trockenen
Buchenhackschnitzel (externe Analyseergebnisse) und des Wassergehaltes mit dem Vergleich des Heiz- und Brennwertes
mit der Literatur.

Studie Typischer Wertebereich
Einheit Buchenholz DIN EN ISO 17225-1 [38]
C [ma.-%trocken] 45,4 50 bis 51
H [ma.-%trocken) 7,3 5,8 bis 6,1
0] [ma.-%trocken] 46,3* 40 bis 43
N [ma.-%trocken] 0,1 0,3 bis 0,8
Asche [ma.-%trocken] 0,9 2 bis 10
Heizwert [kJ/g] 17,95 18,3 bis 18,5
Brennwert [kJ/g] 19,54 19,5 bis 20,0
Wassergehalt [ma.-%] 13,8 <25[43]

* Bestimmung durch Differenzbildung

Tabelle 4 zeigt eine Einordnung ausgewabhlter, analytisch bestimmter Parameter — Wassergehalt, Elementar-
gehalt, Aschegehalt sowie Heiz- und Brennwert — der Buchenhackschnitzel in entsprechende Literaturdaten.
Die untersuchte Biomasse weist hinsichtlich der Hauptelemente C, H und O eine geringfligig veranderte
Zusammensetzung gegeniber den Angaben in der Literatur auf. Wéhrend fir C ein geringerer Gehalt ermittelt
wurde, Ubersteigen die Gehalte an H und O die in der Literatur berichteten Werte um wenige Prozentpunkte.
Unter Berticksichtigung einer gewissen Toleranz stehen die ermittelten Werte jedoch im Einklang mit den

Angaben in der Literatur. Mit einem ermittelten Aschegehalt von 0,9 ma.-% liegen die untersuchten
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Buchenhackschnitzel unter dem Bereich der berichteten Werte und weisen dadurch feuerungstechnisch
wiinschenswerte Eigenschaften auf. Sowohl der bestimmte Brennwert als auch der errechnete Heizwert
erweisen sich im Kontext der herangezogenen Literatur als plausibel. Der Wassergehalt liegt mit 13,8 ma.-%
unter dem Literaturwerte von 15,0 ma.-%, die fir trockene Buchenhackschnitzel angegeben sind [40]. Laut
DIN EN ISO 17225-4 [43] zéhlen Hackschnitzel mit einem Wassergehalt von unter 25 ma.-% zu der héchsten
Qualitatsstufe Al [43]. Wenn Werte Uber 30 ma.-% erreicht werden, dann sind diese nur als beschrankt

lagerfahig einzustufen [40].

Brennstoffindizes: Im Folgenden sollen kurz die Auffalligkeiten ndher beleuchtet werden, die sich aus dem
Vergleich der Buchenhackschnitzel mit den Daten aus der Literatur ergeben haben. Ein niedriger
Stickstoffgehalt von < 0,4 ma.-%tocken deutet allgemein auf das Vorliegen eines stickstoffarmen Brennstoffes
hin; d. h. bei der Verbrennung derartiger Brennstoffe ist von verhdltnismaRig geringen Stickstoffoxid- bzw.
NOx-Emissionen auszugehen. Ein weiteres MaR fir die Abschatzung von gasférmigen Emissionen wahrend
der Verbrennung von Biomasse resultiert aus den Gehalten an Alkalimetallen (K und Na) sowie den Gehalten
an S und CI. Es lasst sich ein molares Verhaltnis zwischen den Alkalimetallen sowie S und Cl bestimmen,
welches als Indikator fur Chlorwasserstoff- bzw. HCI- und Schwefeldioxid- bzw. SOx-Emissionen
herangezogen werden kann. Wahrend ein Verhdltnis von > 1,0 allgemein mit nur geringen HCI- und SOx-
Emissionen assoziiert wird, wird im Falle von Festbettfeuerungen haufig schon ein Wert von > 0,4-0,5 als
ausreichend interpretiert. Letztlich dient der beschriebene Index als Maf3 fir das Einbindungspotenzial von ClI
und S durch die Alkalimetalle in die Asche. Fir die untersuchten Buchenhackschnitzel liegt das Verhaltnis,
nicht zuletzt auch durch den geringen Gehalt an CI, bei einem Wert von 0,82, d. h. es ist tendenziell mit nur
geringen SOx- und insbesondere HCI-Emissionen zu rechnen. Das Risiko fir das Auftreten von
Hochtemperaturkorrosion ist aufgrund des geringen Cl-Gehaltes ebenfalls als sehr gering anzusehen. Neben
den zu erwartenden gasférmigen Emissionen lasst sich auch die Feinstaub- bzw. Aerosolbildung mittels eines
Indikators abschéatzen, welcher auf dem Gehalt der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente K, Na, Pb und
Zn in der Biomasse basiert. Durch Summation der genannten Elementgehalte ergibt sich ein Wert, der
qualitativ die Aerosolbildung wéahrend der Verbrennung des betrachteten Brennstoffs beschreibt. Mit einem
Wert zwischen 1-10 g/kgwocken kann fir die Buchenhackschnitzel von einer n&herungsweise mittleren
Aerosolbildung ausgegangen werden. Prinzipiell deutet, wie im vorliegenden Fall der untersuchten
Buchenhackschnitzel, ein geringer Ca-Gehalt auf eine mogliche Problematik hinsichtlich der Ascheerweichung
hin. Wahrend die Elemente Ca und Mg allgemein die Ascheschmelztemperatur erhdhen, kann ein
verminderter Gehalt dieser Elemente bereits bei deutlich geringeren Temperaturen zu einer Erweichung der
Asche fiithren [40].

Mittels der durchgeflhrten Elementaranalyse sowie der zusatzlichen standardisierten Analysemethoden
konnte eine umfangreiche Charakterisierung der eingesetzten Biomasse (Buchenhackschnitzel) realisiert
werden. Die ermittelten Ergebnisse dienten dabei nicht nur als Ausgangspunkt fir die nachfolgenden
Arbeitsschritte, sondern vielmehr auch zur Einordnung bzw. Plausibilisierung vor dem Hintergrund des
aktuellen Wissensstandes. Des Weiteren konnten erste qualitative Aussagen zum Verhalten des Brennstoffs
wahrend der Verbrennung abgeleitet werden, sowohl hinsichtlich des potenziellen Emissionsverhaltens als

auch bezuglich eventueller Ascheproblematiken.

Zwischenfazit: Die Elementaranalyse der Holzhackschnitzel konnte aufzeigen, dass K und Ca mit
1300 mg/Kgtrocken UNd 1200 mg/kgrocken respektive die hdchsten Konzentrationen in den Holzhackschnitzeln
aufweisen. Damit liegen diese Werte zwar im unteren typischen Wertebereiches von Laubbaumen,

nichtsdestotrotz zeigt der Hauptfeinstaubbildner K die hdchste Konzentration. Das asche- bzw.
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feinstaubbildende Element K liegt dabei laut den Ergebnissen der CFA primar in Form von leichtldslichen
Salzen (bspw. in Form von K;HPO,4, KH,PO,4, KCI und K,SO,) vor. Die brennstofftechnischen Eigenschaften
wie der Brennwert (19,54 kJ/g) und der Wassergehalt (13,8 ma.-%) liegen in einem typischen Bereich von
Holzhackschnitzel. Der geringe Aschegehalt mit 0,9 ma.-% weist auf sehr giinstige Brennstoffeigenschaften

mit einem niedrigen ggf. Rindenanteil hin.

Arbeitspaket 1.3: Temperaturabhangige Modellierung der Feststoffbildungsreaktionen

Ausgehend von den Ergebnissen der vorangegangenen Arbeitsschritte - insbesondere der Elementaranalyse
der untersuchten Holzhackschnitzel - wurde eine temperaturabhangige Modellierung der asche- bzw.
feinstaubbildenden Elemente in der Biomasse mittels der thermodynamischen Berechnungssoftware
FactSage 7.1 durchgefihrt. Vorrangiges Ziel dieser Modellierung war es, das Verstéandnis Uber das
temperaturabhangige Verhalten der betrachteten Elemente in einem Temperaturintervall von 550 °C bis
1400 °C zu festigen.

Vor diesem Hintergrund bietet die verwendete Software FactSage Zugriff auf unterschiedliche Datenbanken,
welche sowohl vertffentlichte experimentelle Daten als auch optimierte Modellparameter fir verschiedenste
chemische Verbindungen beinhalten [36]. Fir die Analysen im Rahmen dieser Arbeit wurden die folgenden

Datenbanken verwendet:

Tabelle 5: Verwendet Datenbanken fir die temperaturabhéngige Modellierung der Feststoffbildungsreaktionen wéahrend
der thermochemischen Konversion von Holzhackschnitzeln mittels der Software FactSage 7.1.

Datenbank Informationen

FactPS Diese Datenbank enthalt Daten fiir insgesamt 4777 Verbindungen (Reinstoffe). Ein GroRteil der
(friher FACT53) enthaltenen Datenséatze wurde hinsichtlich ihrer thermodynamischen Kompatibilitat mit weiteren
Datenbanken (z. B. FToxid, FTsalt, ...) evaluiert bzw. optimiert.

FToxid Diese Oxid-Datenbank eignet sich speziell fir Schlacken, Glaser, Mineralien, Keramiken, usw.

Insgesamt sind hier Datensétze fur 374 stochiometrische Oxide und 87 Oxidldsungen hinterlegt.

FTsalt Diese Datenbank enthalt Datensétze flr insgesamt 221 reine Salze und 79 Salzlésungen.

Durch die Verwendung der in Tabelle 5 genannten Datenbanken war es mdglich die unterschiedlichen
Bedingungs- bzw. Erscheinungsformen der betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente der
Holzhackschnitzel Gber den untersuchten Temperaturbereich (550 °C bis 1400 °C) mdglichst realitdtsnah
abzubilden. In Abhangigkeit der Temperatur lasst sich auf diese Weise fur jedes asche- bzw. feinstaubbildende

Element eine Zuordnung zu der Feststoff-, Fllissig- bzw. Gasphase treffen.

Unter dem Gesichtspunkt der Feinstaubbildung sind insbesondere solche Elemente von Bedeutung, die -
bereits bei moderaten Temperaturen (ca. 800 °C bis 1200 °C) - eine hohe Flichtigkeit, d. h. folglich eine hohe
Konzentration in der Gasphase, aufweisen (vgl. 2. Stand der Technik). Zu diesen leicht flichtigen bzw.
volatilen Spezies gehoren etwa K- und Na-Verbindungen, KOH, K2SO4, KCI, NaOH, Na.SOa, oder NaCl, aber

auch Schwermetalle bzw. Schwermetalloxide, wie bspw. Zn, Cd, oder CdO.

Abbildung 7 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Modellierung bzgl. der Phasenverteilung fiir die
Alkalimetalle K und Na. Ausgehend von einer Temperatur von 550 °C nimmt der K-Massenanteil (ca. 85 %) in
der Feststoffphase kontinuierlich ab und erreicht fir eine Temperatur von 750 °C ein Minimum (0 %). Wahrend
sich der K-Massenanteil in der Feststoffphase zwischen 550 °C und 750 °C immer weiter reduziert, steigt der

K-Massenanteil in der Flussigphase stetig an. Fur eine Temperatur von 750 °C liegen schlief3lich alle
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vorhandenen K-Verbindungen (ca. 100 % K-Massenanteil) in flissiger Form vor. Zwischen 750 °C und
1350 °C kommt es anschlieRend zu einer fortschreitenden Reduktion des K-Massenanteils in der
Flissigphase, an dessen Ende nahezu keine K-Verbindungen mehr in flissiger Form vorliegen. Begleitend zu
dem riicklaufigen Vorliegen von fliissigen K-Verbindungen kommt es zu einem kontinuierlichen Ubergang von
K-Verbindungen in die Gasphase zwischen 750 °C und 1350 °C. Ab einer Temperatur von 1350 °C liegen
etwa 98 % des K-Massenanteils in der Gasphase vor. Fur Na liegen bereits bei einer Temperatur von 600 °C
naherungsweise 100 % des Na-Massenanteils in der Flussigphase vor, d. h. es liegen nahezu keine Na-
Verbindungen mehr in fester Form vor. In einem anschlieBenden Temperaturbereich zwischen 600 °C und
950 °C lassen sich dann fast ausschlieRlich fliissige Na-Verbindungen finden. Oberhalb von 950 °C kommt es
schlieBlich zu einer kontinuierlichen Reduktion des Anteils der Flissigphase, wahrend der Na-Massenanteil in
der Gasphase bis zu einer Temperatur von 1400 °C stetig zunimmt. Fur 1400 °C lasst sich ein Na-
Massenanteil von ca. 62 % in der Gasphase finden, alle anderen Na-Verbindungen liegen fir diese
Temperatur in flissiger Form vor.
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Abbildung 7: Temperaturabhéngige Modellierung der Phasenverteilung der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente
Kalium und Natrium in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.

Die Ergebnisse der temperaturabhdngigen Modellierung bzgl. der Phasenverteilung der asche- bzw.
feinstaubbildenden Elemente S und Cl sind in Abbildung 8 dargestellt. Das Element S zeigt dabei ein qualitativ
sehr &hnliches Phasenverhalten, wie das asche- bzw. feinstaubbildende Element Na in Abbildung 7. Feste S-
Verbindungen lassen sich dabei bis zu einer Temperatur von 700 °C finden. Wahrend der S-Masseanteil in
der Feststoffphase zwischen 550 °C und 700 °C stetig zurtickgeht, nimmt der Anteil fllissiger S-Verbindungen
in diesem Temperaturbereich kontinuierlich zu. Fur eine Temperatur von 700 °C liegen schlie3lich alle S-
Verbindungen (100 % S-Massenanteil) in einem fliissigen Zustand vor. Erst ab einer Temperatur von 1000 °C
kommt es zu einer fortschreitenden Abnahme von S in der Flussigphase, welche fir eine Temperatur von
1350 °C ein Minimum erreicht (0 % S-Massenanteil). Parallel dazu nimmt der Anteil gasférmiger S-
Verbindungen - ausgehend von einer Temperatur von 1000 °C - mit steigender Temperatur zu. Fir eine
Temperatur von 1350 °C betragt der S-Massenanteil in der Gasphase schlief3lich 100 %. Die Ergebnisse der
temperaturabhéngigen Modellierung in Abbildung 8 zeigen auRerdem, dass fur Cl keine festen Verbindungen
in dem betrachteten Temperaturbereich zwischen 550 °C und 1400 °C vorliegen. Ausgehend von einer
Temperatur von 550 °C nimmt der Cl-Massenanteil in der Flissigphase mit Zunahme der Temperatur immer
weiter ab und erreicht fir eine Temperatur von 1100 °C ein Minimum (0 % Cl-Massenanteil). Ein grundséatzlich
gegenlaufiger Verlauf ergibt sich demensprechend fir die gasférmigen Cl-Verbindungen. Wéahrend fiir eine
Temperatur von 550 °C noch keine signifikanten Cl-Massenanteile in der Gasphase vorhanden sind, steigt
deren Anteil mit zunehmender Temperatur immer weiter an. Ab einer Temperatur von 1100 °C liegen

schliel3lich alle Cl-Verbindungen in gasférmiger Form vor (100 % Cl-Massenanteil).
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Abbildung 8: Temperaturabhéngige Modellierung der Phasenverteilung der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente

Schwefel und Chlor in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.

Abbildung 9 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Modellierung bzgl. der Phasenverteilung fur die
ausgewahlten Schwermetalle Z und Cd in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C. Im
Temperaturbereich zwischen 550 °C und 850 °C liegt Zn lediglich in Form von festen Verbindungen vor (100 %
Zn-Massenanteil). Ab einer Temperatur von 850 °C tritt dann ein relativ schneller Phasenwechsel der Zn-
Verbindungen auf; d. h. bis zu einer Temperatur von 950 °C reduziert sich der Zn-Massenanteil in der
Feststoffphase kontinuierlich bis auf ein Minimum (0 % Zn-Massenanteil). Analog zur Reduktion der
Feststoffphase nimmt der Anteil von flissigen Zn-Verbindungen zwischen 850 °C und 950 °C stetig zu. Fur
950 °C erreicht der Zn-Massenanteil in der Flissigphase schlief3lich einen Wert von 100 %. Bis zum Erreichen
einer Temperatur von 1150 °C &andert sich der Zn-Massenanteil in der Flussigphase nicht. Erst ab einer
Temperatur von 1150 °C kommt es zu einer kontinuierlich fortschreitenden Abnahme flissiger Zn-
Verbindungen, wahrend der Zn-Massenanteil in der Gasphase in gegensatzlichem Mal3e zunimmt. Fir eine
Temperatur von 1400 °C liegen schlieZlich sowohl in der Flissigphase als auch in der Gasphase ca. 50 %
des Zn-Massenanteils vor. Das temperaturabhangige Phasenverhalten von Cd unterscheidet sich gegentiber
Zn dahingehend, dass der Cd-Massenanteil in der Gasphase bereits bei einer Temperatur von 700 °C einen
Wert von 100 % annimmt. Ausgehend von einer Temperatur von 550 °C reduziert sich der Anteil fester Cd-
Verbindungen kontinuierlich bis zum Erreichen einer Temperatur von 700 °C (0 % Cd-Massenanteil). Flussige
Cd-Verbindungen lassen sich innerhalb des Temperaturbereichs von 550 °C bis 700 °C nicht nachweisen;

d. h. es kommt zu einem direkten Phasenwechsel der Cd-Verbindungen aus dem festen in den gasférmigen

Zustand.
100% 4~ & -& —8 —Q—A~\ | SO ARt At ITTY PN 100% -
: ‘e,

\ . =

. 80% - : T 80% |
= \ 1=
I : ) Q
c LI c
© . []

c 60% - : @ 60% -
2 s
3 =

= 40% £ 40% -
x 3
£ IS

N 200 T 20% |
O

0% ¢ 0% #

S I N N S N I R N S NI N R P N I I S D . IO PN LSS SS
EEECLSE S PSE Lo o5 S SEELCELE S S8 S o S
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
=+ Feststoffphase - e Flussigphase =e=Gasphase = Feststoffphase -® Flussigphase =e=Gasphase

Abbildung 9: Temperaturabhéngige Modellierung der Phasenverteilung der Schwermetalle Zink und Cadmium in einem
Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.
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Die Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung bzgl. der Phasenverteilung der Erdalkalimetalle Ca
und Mg fur den Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C sind in Abbildung 10 dargestellt. Die
temperaturabhéangige Phasenverteilung von Ca zeigt, dass es innerhalb des betrachteten Temperaturbereichs
(550 °C bis 1400 °C) nicht zum Auftreten von gasférmigen Ca-Verbindungen kommt; d. h. es lassen sich
lediglich Ca-Verbindungen in der Feststoff- bzw. Flussigphase finden. Ausgehend von einer Temperatur von
550 °C liegen bis zum Erreichen einer Temperatur von 900 °C alle vorhandenen Ca-Verbindungen (100 %
Ca-Massenanteil) in fester Form vor. Ab einer Temperatur von 900 °C erfolgt dann eine kontinuierliche
Reduktion des Ca-Massenanteils in der Feststoffphase, wahrend der Ca-Massenanteil in der Flissigphase
entsprechend zunimmt. Fiir eine Temperatur von 1400 °C wird schlie3lich ein Ca-Massenanteil von ca. 60 %
in der Feststoffphase bzw. von ca. 40% in der Flissigphase erreicht. Die Ergebnisse der
temperaturabhéangigen Modellierung zeigen fiir Mg einen qualitativ sehr &hnlichen Verlauf wie fiir Ca. Bis zu
einer Temperatur von 900 °C liegen lediglich feste Mg-Verbindungen vor. Ab 900 °C nimmt der Mg-
Massenanteil in der Feststoffphase langsam ab und erreicht fir eine Temperatur von 1400 °C ein Minimum
(ca. 90 % Mg-Massenanteil). In der Konsequenz erhéht sich der Mg-Massenanteil der Flissigphase im

Temperaturbereich zwischen 900 °C und 1400 °C von anfanglich 0 % auf einen Wert von ca. 10 %.
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Abbildung 10: Temperaturabhéangige Modellierung der Phasenverteilung der Erdalkalimetalle Calcium und Magnesium in
einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.

Die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Modellierung in Abbildung 7 bis Abbildung 10 lassen eine (grobe)
Einteilung der betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente anhand ihrer relativen Flichtigkeit zu.
Wahrend die Elemente K, Cl und Cd bereits bei verhaltnismaiig geringen Temperaturen zu bedeutenden
Anteilen in der Gasphase vorliegen, zeigen die Elemente Na, S und Zn ein deutlich moderateres Verhalten. In
einen deutlichen Gegensatz zu den zuvor betrachteten Elementen stehen schliel3lich die Erdalkalimetalle Ca
und Mg, welche Uber den gesamten Temperaturbereich (550 °C bis 1400 °C) lediglich in fester bzw. flissiger

Form vorliegen und damit tberhaupt kein fliichtiges Verhalten aufweisen.

Aufbauend auf den in Abbildung 7 bis Abbildung 10 dargestellten Ergebnissen der temperaturabhéngigen
Modellierung sollen die Feststoffphasen der betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente im
Folgenden néher analysiert werden. Zu diesem Zwecke sind in Tabelle 6 die dominierenden Verbindungen
der entsprechenden Elemente in der Feststoffphase in Abhéngigkeit der Temperatur (550 °C bis 1400 °C)
dargestellt. So lassen sich bspw. lediglich bis zu einer Temperatur von 750 °C K-Verbindungen in der
Feststoffphase finden (vgl. Abbildung 7). Tabelle 6 verdeutlicht, dass es sich bei diesen Verbindungen im
Wesentlichen um K2SOs und K2Caz(COs)s handelt. Im Gegensatz zu K liefert die temperaturabhangige
Modellierung fiir Na bis zu einer Temperatur von 950 °C (vgl. Abbildung 7) teils deutlich komplexere

Verbindungen in der Feststoffphase. Neben einfacheren Na-Verbindungen, wie Na2COs und NasPOa4, lassen
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sich auch komplexere Strukturen, wie NazCasAlsO1s und NazCasAl1602s, finden. Sowohl die K- als auch die
Na-Verbindungen in der Feststoffphase verdeutlichen dabei, dass es auch unter den verschiedenen asche-
bzw. feinstaubbildenden Elementen zu Reaktionen kommen kann. So lassen sich z. B. fir Ca neben den
Reaktionsprodukten mit K und Na im Temperaturbereich bis ca. 1000 °C noch weitere Ca-Verbindungen, wie
CaFe204, CazFe20s oder Cas(POa)3(OH), identifizieren. Oberhalb von 1000 °C ist die dominierende Ca-
Verbindung in der Feststoffphase dann schlief3lich CaO. Fur Mg lasst sich Uber den kompletten
Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C die Verbindung MgO in der Feststoffphase finden. Die
Schwermetalle Zn und Cd verhalten sich entsprechend der Ergebnisse in Abbildung 9; d. h. bis zu einer
Temperatur von lediglich 950 °C bzw. 700 °C lassen sich in der Feststoffphase die Verbindungen ZnO bzw.
CdO identifizieren.

Tabelle 6: Analyse der Feststoffphase mittels der temperaturabhéangigen Modellierung in einem Temperaturbereich von
550 °C bis 1400 °C.

SRR NG RN G TN RGN G R G R O I R S R i I B o O I I
2lg/g|s/e|s|g|s|g/E|B|8|8|8|8|8 B¢
[Te} © (o) N~ N~ o] [e0] 0)} [0)} — — — — - - - - -

K2SO04 X X X

K2Caz(CO3)3 X X X X

Na2COs3 X

NazPOg4

Na2CasgAleO1s X X X X X

Na>CazAl16028 X X X

CaO X X X X X X X X X X X X X X

CaFe204 X

CazFe20s X X X X X X X

Cas(PQO4)3(0OH) X | x | x| X X X X X X

MgO X X X X X X X X X X X X X X X X X X

Zn0O X X X X X X X X

Cdo X X X

Nachdem in Tabelle 6 die Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung hinsichtlich der Feststoffphase
fur die betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente naher analysiert wurden, sollen nachfolgend

die Ergebnisse fir die Gasphase der Elemente K, Na, S und ClI detaillierter ausgewertet werden.

Abbildung 11 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhéangigen Modellierung der Gasphase fur die asche- bzw.
feinstaubbildenden Alkalimetalle K und Na in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C. Analog zu
Abbildung 7 zeigt Abbildung 11, dass es ab einer Temperatur von 750 °C zu einem Anstieg von K-
Verbindungen in der Gasphase kommt. Die gasformige Freisetzung von K erfolgt dabei bis zu einer
Temperatur von ca. 1000 °C im Wesentlich durch die K-Verbindung KOH. Ab Temperaturen oberhalb von
1000 °C liegt zusatzlich ein zunehmender Massenanteil von K in Form von K2SO4 in der Gasphase vor. Die
K-Verbindung KCl ist tber den gesamten Temperaturbereich von 750 °C bis 1400 °C nur flr einen marginalen
K-Massenanteil in der Gasphase verantwortlich. Dies lasst sich nicht zuletzt auch auf den sehr geringen CI-
Gehalt in der untersuchten Biomasse zurtickfihren (vgl. Tabelle 3). Auch fiir Na lassen sich die Ergebnisse
aus Abbildung 7 in Abbildung 11 wiederfinden. Das qualitative Verhalten von Na gleicht dabei jenem von K.
Ab einer Temperatur von 950 °C kommt es zu einem kontinuierlichen Anwachsen des Na-Massenanteils in
der Gasphase. Dies ist dabei bis zu einer Temperatur von ca. 1250 °C nahezu ausschlie3lich der Bildung von
gasférmigem NaOH geschuldet. Erst ab einer Temperatur von etwa 1250 °C kommt es dartiber hinaus auch
zu einer geringfiigigen Freisetzung von Na iiber die gasférmige Verbindung Na2SO.. Ahnlich wie fiir K lasst

sich auch fir Na kaum die Verbindung NaCl in der Gasphase nachweisen.
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Abbildung 11: Temperaturabhéngige Modellierung der Gasphase der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente Kalium

und Natrium in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.

Die Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung fur die Gasphase der asche- bzw. feinstaubbildenden
Elemente S und Cl im Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C sind in Abbildung 12 dargestellt. Ab einer
Temperatur von 1000 °C nimmt dabei der Massenanteil von S in der Gasphase in Form von K2SO4 zu.
Ausgehend von einer Temperatur von ca. 1250 °C kommt es zusatzlich noch zu einem Anstieg von
gasférmigen Na=SO4 sowie SO2. Im Temperaturbereich oberhalb von 1350 °C liegt SOz dann schlieflich als
dominanteste S-Verbindung in der Gasphase vor; d. h. der Massenanteil von S in Form von K2SO4 und NazSOa4
reduziert sich infolge der zunehmenden Temperatur, wahrend der S-Massenanteil als gasférmige Verbindung
SO:2 zunimmt. Neben den Ergebnissen der temperaturabhéangigen Modellierung der Gasphase fiir S, sind in
Abbildung 12 ebenfalls die entsprechenden Ergebnisse fur Cl dargestellt. Die relativ hohe Fliichtigkeit des
asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Cl wurde bereits in Abbildung 8 verdeutlicht. Hinsichtlich der
Gasphase zeigt sich nun, dass der vorwiegende Massenanteil von Cl als gasférmiges KCI vorliegt. Mit
zunehmender Temperatur kommt es auRerdem noch zur anwachsenden Freisetzung von gasférmigen NacCl.
Fur eine Temperatur von 1400 °C liegen ca. 75 % Massenanteil des Cl in Form von KCI und 25 % ClI-
Massenanteil als NaCl in der Gasphase vor. Uber den gesamten Temperaturbereich (550 °C bis 1400 °C)

lassen sich nur marginale Cl-Massenanteile von gasférmigen HCI in der Gasphase finden.
100% -+ 100% +
80% - 80% -
60% -

60% -

40% - 40% A

Chlor (Massenanteil)

20%

Schwefel (Massenanteil)

20% 4

0% ¢ 0% @ -
NI AN I A N R I A I S A T N N B B N B IR B A N O S O PP P OO P OO PSP PS
SLEL LS LSS E LS DS S LLECELSL LS PSS 5

SIS
RN
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
=e-S als K2SO4 -® Sals Na2SO4 =s Sals SO2 =e-Cl als KC| -® Clals NaCl = Clals HCI

Abbildung 12: Temperaturabh&ngige Modellierung der Gasphase der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente Schwefel
und Chlor in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C.

Zwischenfazit: Mit der verwendeten Software FactSage 7.1 konnte das Verhalten ausgewahlter asche- bzw.
feinstaubbildender Elemente in einem Temperaturbereich von 550 °C bis 1400 °C unter idealisierten
Bedingungen modellhaft untersucht werden. Dabei konnte durch die Analyse des Phasenverhaltens eine
grobe Einordnung der untersuchten Elemente in fliichtige, moderat-flichtige und nicht-flichtige Elemente

vorgenommen werden. Vor diesem Hintergrund bzw. hinsichtlich der potenziellen Feinstaubbildung kommt
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den Alkalimetallen (K, Na), den Elementen S und Cl sowie den Schwermetallen (Zn, Cd) eine herausragende
Bedeutung zu, da sie zum Teil bereits bei relativ geringen Temperaturen eine relativ ausgepragte Flichtigkeit
aufweisen. Dem gegenlber zeigen die Erdalkalimetalle (Ca, Mg) kein flichtiges Verhalten; d. h. sie liegen

Uber den kompletten Temperaturbereich (550 °C bis 1400 °C) lediglich in fester bzw. flissiger Form vor.

Die Auswertung der Feststoffphase hat u. a. gezeigt, dass es aufgrund der vielen beteiligten Elemente sowie
des recht grof3en Temperaturbereichs (550 °C bis 1400 °C) zu einer Vielzahl von festen Reaktionsprodukten
kommt, die teils komplexe Strukturen bilden kdnnen. Gerade fur die héheren Temperaturen oberhalb von ca.
1000 °C konnte anschaulich gezeigt werden, dass lediglich noch die Erdalkalimetalle Ca und Mg in fester Form
vorliegen, wahrend die anderen betrachteten asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente bereits in die Flissig-

bzw. Gasphase Uibergegangen sind.

Eine detaillierte Analyse der Gasphase der Elemente K und Na hat auBerdem gezeigt, dass gerade die
Hydroxide (KOH, NaOH) dieser Alkalimetalle eine wichtige Rolle hinsichtlich der gasférmigen
Reaktionsprodukte spielen. Eine etwas untergeordnete Relevanz kommt dann den Verbindungen K2SOa4 sowie
Na2S04 zu, wéhrend den Chloriden (KCI, NaCl) der Elemente K und Na in dem betrachteten System kaum
eine Bedeutung zukommt. Mit Blick auf S lasst sich festhalten, dass im Wesentlichen die Verbindung K2SO4
die Gasphase dieses Elementes dominiert, bis es ab ca. 1350 °C zu einer Verschiebung zugunsten der S-
Verbindung SOz kommt. Im Hinblick auf die gasférmigen Cl-Verbindungen lassen sich KCI und NaCl in der

Gasphase identifizieren, wobei der ersten Verbindung die gréf3ere relative Bedeutung zukommt.
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Arbeitspaket 2: Experimentelle Verifizierung der Biomasse

In diesem Arbeitspaket sollen die theoretischen Voriiberlegungen aus der temperaturabhangigen Modellierung
mit den experimentellen Ergebnissen der Biomasseanalyse in Beziehung gesetzt bzw. ggf. verifiziert werden.
Dazu erfolgt zuerst eine thermogravimetrische Analyse des untersuchten Ausgangsmaterials bzw. der
resultierenden Asche. Nachfolgend werden die Aschen (Verbrennungsprodukte), welche bei verschiedenen
Zieltemperaturen hergestellt worden sind, auf ihre chemische Zusammensetzung hin analysiert. Die
gewonnenen Erkenntnisse tragen schliellich zur Ableitung relevanter (Feststoff-) Bildungs- bzw.

Umwandlungsreaktionen in den untersuchten Biomasseaschen bei.

Arbeitspaket 2.1: Thermogravimetrische Analysen

Fur die thermogravimetrischen Analysen (TGA) wurden in einem ersten Schritt Aschen der untersuchten
Biomasse (Holzhackschnitzel) gemaR Norm DIN EN ISO 18122 [41] in einem Muffelofen bei 550 °C erzeugt.
Die TGA wird an dieser Stelle zur experimentellen Verifizierung der Biomasse genutzt, da sie die
Untersuchung der Massereduktion bzw. -zunahme einer Probe wahrend einer thermischen Behandlung
erlaubt. Anhand der ermittelten Ergebnisse kénnen dann bspw. Rickschliisse auf das Verhalten der Probe
bzw. ggf. einzelner asche- bzw. feinstaubbildender Elemente bei der thermochemischen Konversion abgeleitet
werden. In der vorliegenden Untersuchung wurden ca. 5-10 mg der Ascheprobe (550 °C) in einen Korundtiegel
(Al203) mit einem Volumen von 150 pl eingewogen. Anschliel3end wurde die Probe bei drei unterschiedlichen
Heizraten (5 K/min, 10 K/min und 20 K/min) auf eine definierte Zieltemperatur (700 °C, 900 °C, 1000 °C und
1100 °C) aufgeheizt. Die Probenmasse wurde dabei Uber die komplette Analysedauer mit einer

gleichbleibenden Abtastrate von 1 Hz gemessen.
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Abbildung 13: Thermogravimetrische Analyse der Biomasseasche (550 °C) fiir die Heizraten 5 K/min, 10 K/min sowie
20 K/min unter Luftatmosphére.

Abbildung 13 stellt die Masseanderung von Biomasseaschen (550 °C) fir die Heizraten 5 K/min, 10 K/min und

20 K/min unter Luftatmosphére dar. Dartiber hinaus sind in Abbildung 13 sowohl die Veraschungstemperatur

22



(550 °C) der eingesetzten Biomasseproben als auch die unterschiedlichen Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C,
1000 °C und 1100 °C) angegeben. Abbildung 13 zeigt wahrend des Aufheizens der Biomasseaschen von
Raumtemperatur (ca. 25 °C) auf die Veraschungstemperatur von 550 °C fir alle drei Heizraten einen nahezu
identischen Verlauf. Die auftretende Massereduktion um etwa 2 ma.% lasst sich dabei vorrangig auf die
Freisetzung (Verdampfung) von Wasser zuriickfiihren, welches aus der Umgebungsluft an die Proben
adsorbiert ist. Es ist allgemein davon auszugehen, dass Masseénderungen in diesem Temperaturbereich
(25 °C bis 550 °C) nicht in thermochemischen Konversionserscheinungen der Probe bzw. Biomasseasche
begriindet sind, da durch die vorherige Veraschung bereits eine vollstandige thermische Behandlung bis
550 °C erfolgte. Der Temperaturbereich zwischen 550 °C und 700 °C ist anfanglich, d. h. bis zu einer
Temperatur von 625 °C, ebenfalls durch einen annahernd identischen Verlauf fir die drei Heizraten
gekennzeichnet. Ab einer Temperatur von ca. 625 °C kommt es jedoch zu einer erneuten Massereduktion der
Biomasseaschen, welche in Abhéngigkeit der zugehdrigen Heizrate unterschiedlich stark ausgepragt ist. Die
starkste Masseabnahme lasst sich dabei fur eine Heizrate von 5 K/min finden, wéahrend der geringste
Masseverlust bis zu einer Temperatur von 700 °C bei einer Heizrate von 20 K/min auftritt. Dieser qualitative
Trend in Abhéngigkeit von der gewahlten Heizrate setzt sich in der Folge der Analyse bis zu einer Temperatur
von 1100 °C weiter fort. Die verstarkte Masseabnahme, welche sich flr geringere Heizraten ergibt, lasst sich
dabei durch die langere Analysedauer bzw. durch die damit einhergehende langsamere Aufheizung der
Biomasseaschen erklaren. Fur eine Heizrate von bspw. 5 K/min unterliegt die zu analysierende
Biomasseasche pro Messintervall einem deutlich kleineren Temperaturgradienten als etwa bei einer Heizrate
von 20 K/min. In der Konsequenz ergibt sich daraus eine deutlich genauere Auflosung der Massereduktion far
eine Heizrate von 5 K/min in Abbildung 13. Fir die erste Zieltemperatur von 700 °C stellt sich fur die Heizraten
von 5 K/min, 10 K/min und 20 K/min, bezogen auf die eingesetzte Biomasseasche (550 °C), ein
Masserickstand von ca. 92 ma.%, 94 ma.% bzw. 96 ma.% ein. Der starkste Masseverlust lasst sich fur den
anschlieBenden Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C finden. Fir eine Heizrate von 5 K/min nimmt die
Masse der Biomasseasche zwischen 700 °C und 900 °C um weitere 19 ma.% ab; es stellt sich somit ein
Ruckstand von ca. 73 ma.% bezogen auf die urspriinglich eingesetzte Biomasseasche ein. Fir die Heizraten
10 K/min und 20 K/min treten Massereduktionen um jeweils ca. 20 ma.% bzw. Riuckstande von 74 ma.% und
76 ma.% auf. Der Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C ist fur alle drei Heizraten durch einen qualitativ
ahnlichen Verlauf gekennzeichnet. Nach einem eingangs verhéltnismaRig steilen Masseverlust nimmt die
Reduktion der Masse mit dem Erreichen einer gewissen Temperatur deutlich ab, in der Folge stellt sich dann
ein wesentlich flacherer Kurvenverlauf ein. Fiir eine Heizrate von 5 K/min wird diese Anderung der Steigung
bei einer Temperatur von etwa 775 °C erreicht, wahrend die Heizraten 10 K/min und 20 K/min diesem Trend
bei Temperaturen von ungefahr 800 °C bzw. 850 °C folgen. Im weiteren Verlauf der TGA bis zu einer
Zieltemperatur von 1100 °C - Uber die Zwischentemperatur von 1000 °C - stellt sich eine annéhernd linear
fortschreitende Massereduktion der Biomasseaschen ein. Fir 1100 °C erreicht die Heizrate von 5 K/min einen
Ruckstand von 67 ma.% bezogen auf die urspringliche Biomasseasche (550 °C). Die Heizraten 10 K/min und

20 K/min liefern dagegen einen Ruckstand von 69 ma.% bzw. 73 ma.%.

Unter Zuhilfenahme der Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung bzgl. der Feststoffphase aus
Tabelle 6 lasst sich das Verhalten der Biomasseaschen wahrend der TGA detaillierter analysieren. Unter
Vernachlassigung des absoluten Anteils der entsprechenden asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente in der
eingesetzten Biomasse bzw. Biomasseasche, kommt es bspw. im Temperaturbereich zwischen 550 °C und
700 °C zu einer Zersetzung von Carbonaten (hier Na2COs), welche u. a. mit der Bildung bzw. Freisetzung von

gasformigen CO:2 einhergeht, wodurch wiederum eine Massereduktion der Biomasseasche eintritt. Ein
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ahnliches Verhalten lasst sich dann auch fir den Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C finden; hier
suggeriert die temperaturabhéngige Modellierung schlielich eine Zersetzung weiterer, komplexerer
Carbonate (K2Ca2(COz3)3), welche ebenfalls zu einer nicht unbetrachtlichen Reduktion der Masse der
eingesetzten Biomasseasche fiihren dirfte. Mit zunehmender Temperatur kommt es dann zu einer
fortschreitenden Abnahme der in der Feststoffphase befindlichen Verbindungen. So deuten die Ergebnisse
der temperaturabhdngigen Modellierung fir eine Temperatur von 1100 °C lediglich noch auf das
Vorhandensein von CaO und MgO in der Feststoffphase und damit auf eine deutliche Masseabnahme der
Biomasseasche hin.

Neben dem Einfluss der Heizrate auf die Massereduktion der eingesetzten Biomasseasche wurde auf3erdem
noch eine Variation der Reaktionsatmosphare wahrend der TGA untersucht. Zu diesem Zweck wurde
begleitend zu der Masseabnahme unter Luftatmosphédre ebenfalls eine zweite Analyse unter inerter
Stickstoffatmosphare im Temperaturbereich zwischen 25 °C und 1100 °C durchgefiihrt. Die Heizrate der
durchgefiihrten TGA wurde auf einen mittleren Wert von 10 K/min festgelegt (vgl. Abbildung 13). Die

Praparation bzw. Einwaage der Biomasseaschen erfolgt analog zu der Analyse unter Luftatmosphére.

Abbildung 14 zeigt die Masse&nderung von Biomasseaschen (550 °C) unter Luft- bzw. Stickstoffatmosphére
fur eine Heizrate von 10 K/min. Erganzend dazu sind in Abbildung 14 auRerdem die Veraschungstemperatur
(550 °C) der eingesetzten Biomasse sowie die unterschiedlichen Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C
und 1100 °C) dargestellt.
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Abbildung 14: Thermogravimetrische Analyse der Biomasseasche (550 °C) unter Luft- bzw. Stickstoffatmosphére flr eine

Heizrate von 10 K/min.

Abbildung 14 zeigt fur die beiden untersuchten Atmospharen wahrend der TGA, d. h. Luft- bzw. Stickstoff-
atmosphére, einen qualitativ sehr ahnlichen Verlauf. Generell liegt die Massednderung der Biomasseasche
unter Stickstoffatmosphéare sogar leicht unterhalb des Kurvenverlaufs fiir die Analyse unter Luftatmosphére;

d. h. fur eine beliebige Temperatur stellt sich unter Stickstoffatmosphére tendenziell ein minimal groerer
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Masseverlust innerhalb des betrachteten Temperaturbereichs (25 °C bis 1100 °C) ein. Nichtsdestotrotz weisen
die Ergebnisse der beiden Analysen eine sehr hohe Ahnlichkeit auf, weshalb davon auszugehen ist, dass die
abgebildeten Massenreduktionen der Biomasseaschen im Wesentlichen auf interne Zersetzungs- bzw.
Umwandlungsreaktionen der analysierten Aschen zurilickzufihren sind. Potenziell auftretende
Oxidationsreaktionen und dadurch bedingte Massezunahmen infolge des zugefiihrten Sauerstoffs unter
Luftatmosphéare lassen sich im direkten Vergleich mit dem Verlauf unter Stickstoffatmosphare nahezu
vollstandig ausschlieen. Denn trotz der Verwendung einer inerten Reaktionsatmosphére unter Nutzung von
Stickstoff lasst sich prinzipiell der gleiche Masseverlauf fur beide Atmosphéaren finden. Diese Erkenntnis deckt
sich wiederum mit den Ergebnissen der Feststoffphasenanalyse aus Tabelle 6, welche bspw. auf die
Zersetzung von Aschebestandteilen (z. B. Carbonate) unter Freisetzung von gasférmigen CO2 und weniger

auf oxidative Prozesse hindeuten.

Um letztlich Aussagen bzgl. der realen Aschezusammensetzung sowie einzelner Reaktionen der asche- bzw.
feinstaubbildenden Elemente in Abh&angigkeit der Zieltemperatur (550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und
1100 °C) ableiten zu kdnnen, gilt es die zurtickbleibenden Biomasseaschen im weiteren Verlauf ndher zu

untersuchen.

Zwischenfazit: Mittels der TGA konnte das thermogravimetrische Verhalten von Biomasseaschen (550 °C) fur
unterschiedliche Heizraten (5 K/min, 10 K/min und 20 K/min) bzw. verschiedene Reaktionsatmosphéaren (Luft-
und Stickstoffatmosphare) naher analysiert werden. Wahrend der Analyse konnten u. a. auch die Ergebnisse
der temperaturabhéngigen Modellierung - hier insbesondere die Ergebnisse der Feststoffphasenanalyse -
verifiziert werden. So lassen sich wahrend der TGA im Temperaturbereich zwischen 25 °C und 1100 °C
teilweise deutliche Massereduktionen der eingesetzten Biomasseaschen finden, welche wiederum mit den
Befunden aus temperaturabhéngigen Modellierung korrelieren. Wahrend es bspw. im Temperaturbereich
zwischen 700 °C und 900 °C zu einer Abnahme der Masse der eingesetzten Biomasseasche in der TGA
kommt, deuten die Modellierungsergebnisse auf die Zersetzung von Carbonaten unter Freisetzung von CO:
hin. Des Weiteren konnte durch die Variation der Reaktionsatmosphare wahrend der TGA gezeigt werden,
dass der Masseverlust der untersuchten Biomasseaschen im Wesentlichen auf temperaturbedingte
Zersetzungs- und Umwandlungsreaktionen der Asche zurtickzufiilhren und nicht bzw. kaum durch oxidative

Vorgange bedingt ist.

Arbeitspaket 2.2: Chemische Analysen der Verbrennungsprodukte

Um ein detailliertes Verstandnis fir die ablaufenden Reaktionen bzw. das Verhalten der asche- bzw.
feinstaubbildenden Elemente in den Biomasseaschen entwickeln zu kénnen, werden in einem néchsten Schritt
sowohl die Aschen welche gemal Norm DIN EN ISO 18122 [41] in einem Muffelofen bei 550 °C erzeugt
wurden als auch die Aschen der hoéheren Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C)

eingehender analysiert.

In Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 18122 [41] lasst sich neben dem Aschegehalt der Biomasse flr eine
Temperatur von 550 °C auch ein entsprechender Wert fir die héheren Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C,
1000 °C und 1100 °C) bestimmen. Der so ermittelte Aschegehalt bezieht dabei die Masse des festen
Ruckstandes nach dem Erhitzen der Biomasse auf die entsprechende Zieltemperatur (550 °C, 700 °C, 900 °C,

1000 °C oder 1100 °C) unter Luftatmosphare auf die (trockene) Masse der eingesetzten Biomasse.

Abbildung 15 zeigt den Aschegehalt in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 18122 [41] der analysierten Biomasse
fur die Zieltemperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C.
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Abbildung 15: Aschegehalt der analysierten Biomasse fiir die Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C
(in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 18122).

Abbildung 15 verdeutlicht anschaulich die Abnahme des Aschegehalts mit steigender Temperatur. Wahrend
der anfangliche Aschegehalt fir eine Temperatur von 550 °C noch einen Wert von 0,91 ma.% annimmt,
betragt dieser fur eine Temperatur von 1100 °C lediglich noch 0,61 ma.%. D. h. durch die Erhdéhung der
Temperatur kommt es zu einer Abnahme der absoluten Aschemenge, welche nicht zuletzt auf die
Umwandlungs- bzw. Zersetzungsreaktionen der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente zurlickzufiihren ist.
Diese Erkenntnis steht dabei im Einklang mit den Analysebefunden der TGA (vgl. Abbildung 13 und Abbildung
14) sowie den Ergebnissen der Feststoffphasenanalyse der temperaturabhangigen Modellierung (vgl. Tabelle
6). Anhand der bisherigen Analysen lasst sich vermuten, dass es insbesondere im Temperaturbereich
zwischen 550 °C und 900 °C zu einer Zersetzung der in der Biomasseasche befindlichen Carbonate kommt,
welche mit der Freisetzung von gasférmigen CO2 und damit mit einer Massereduktion der Asche einhergeht.
Mit zunehmender Temperatur kommt es darlber hinaus auch zu weiteren strukturellen und chemischen
Anderungen der Feststoffphase bzw. Biomasseasche (vgl. Tabelle 6). So deutet die temperaturabhéngige
Modellierung darauf hin, dass fir eine Temperatur von 1100 °C lediglich noch die Erdalkalioxide CaO und
MgO in fester Form in der Asche vorliegen, wahrend alle anderen betrachteten asche- bzw. feinstaubbildende

Elemente bereits in die Flussig- bzw. Gasphase Ubergegangen sind.

Zur genauerer Analyse bzw. ggf. zur Verifizierung der temperaturabhangigen Modellierung sollen nun die
Konzentrationen einiger ausgewahlter asche- bzw. feinstaubbildender Elemente in den Biomasseaschen bei
Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C naher untersucht werden. Dazu werden
die entsprechenden Aschen mittels der Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) analysiert. Die Biomasseaschen
(ca. 100 mg) werden dazu mithilfe eines Séaureaufschlusses (12 ml HCI (32 ma.%), 4 ml HNOs (65 ma.%)) in
einer Mikrowelle bei etwa 190 °C in Losung Uberfuhrt. Nach anschliel3ender Filtration und Verdinnung kdnnen
die Proben der AAS (ContraAA 700, Analytik Jena AG) zugefihrt und somit untersucht werden.

Abbildung 16 stellt die Konzentration ausgewahlter asche- bzw. feinstaubbildender Elemente in den
Biomasseaschen bei 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C dar.
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Abbildung 16: Konzentration ausgewahlter asche- bzw. feinstaubbildender Elemente in den Biomasseaschen bei 550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C.

In Ubereinstimmung mit den asche- bzw. feinstaubbildenden Elementen, welche u.a. wahrend der
temperaturabhangigen Modellierung der Feststoffbildungsreaktionen untersucht wurden (vgl. Abbildung 7 bis
Abbildung 10), sind in Abbildung 16 die Konzentrationen der Alkalimetalle K und Na, des Schwermetalls Zn
sowie der Erdalkalimetalle Ca und Mg in den Biomasseaschen der Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C und 1100 °C dargestellt. Aufgrund der geringen Konzentration des Schwermetalls Cd in der
eingesetzten Biomasse (vgl. Tabelle 3) und der damit einhergehenden relativ geringen Relevanz fir die
nachfolgenden Betrachtungen, wurde an dieser Stelle auf die Auswertung dieses asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements verzichtet und stellvertretend fir die Schwermetalle lediglich das Element Zn
analysiert. Des Weiteren ist anzumerken, dass es nicht mdglich ist, mittels der AAS Aussagen Uber die
Konzentration der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente S und Cl in der Biomasse abzuleiten. Im Hinblick
auf die Zielsetzung dieser Ausarbeitung, d. h. die Additivierung von Holzhackschnitzeln, kommt ohnehin den

Alkalimetallen und hierbei insbesondere dem Element K eine Uibergeordnete Bedeutung zu.

Abbildung 16 zeigt, dass es zwischen den Biomasseaschen der Temperaturen 550 °C und 700 °C zu einer
leichten Anreicherung von K in der Asche kommt, d. h. der relative Anteil von K in der Asche nimmt zu.
Ausgehend von einer Konzentration von 0,15 g/gasche flr eine Temperatur von 550 °C steigt der Anteil des K
mit Erreichen einer Temperatur von 700 °C auf einen Wert von 0,19 g/gasche. Unabhangig von den im Detail
ablaufenden Umwandlungsprozessen bzw. Reaktionen deutet dies auf eine Anderung der
Aschezusammensetzung hin (vgl. Tabelle 6 sowie Abbildung 13 bis Abbildung 15). Nachdem flr eine
Temperatur von 700 °C die héchste auftretende Konzentration von K in der Biomasseasche gemessen wurde,
nimmt die dieser Werte fur die Temperaturen von 900 °C, 1000 °C und 1100 °C kontinuierlich ab und
unterschreitet schlie3lich die eingangs bestimmte Konzentration fiir eine Temperatur von 550 °C. Fir die
Temperaturen von 900 °C, 1000 °C und 1100 °C betragt die Konzentration von K in der Biomasseasche
0,16 g/gasche, 0,13 g/gasche bzw. 0,05 g/gasche. Wahrend K auch durch seinen grof3en relativen Anteil in der
untersuchten Biomasse eine gesonderte Bedeutung zukommt (vgl. Tabelle 3), ist Na in deutlich geringeren
Mal3e in der Biomasseasche vertreten. Anders als K zeigt Na fur die untersuchten Biomasseaschen (550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C) eine stetige Zunahme der Konzentration mit steigender Temperatur.

Fur eine Temperatur von 550 °C betragt die Konzentration von Na in der Biomasseasche dabei 0,9 mg/gasche
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und liegt damit deutlich unterhalb der bestimmten Werte von K. Uber die Temperaturen 700 °C, 900 °C,
1000 °C und 1100 °C nimmt die Konzentration von Na in der Asche schlieBlich Werte von 2,0 mg/gasche,
2,8 mg/gasche, 3,3 mg/gasche SOWie 4,2 mg/gasche an. Auch fir das betrachtete Schwermetall Zn I&sst sich ein
qualitativ &hnlicher Trend der Konzentration in den Biomasseaschen finden, wie es fir Na der Fall ist. Unter
Beachtung des Anteils von Zn in der eingesetzten Biomasse, kommt diesem asche- bzw. feinstaubbildenden
Element eine relative Bedeutung zu, die sogar noch unterhalb derer von Na liegt. Nichtsdestotrotz soll das
Verhalten von Zn - stellvertretend fir alle enthaltenen Schwermetalle - anhand der Ascheanalyse naher
betrachtet werden. Fir die Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 C stellen sich fur die
Konzentration von Zn in den Biomasseaschen kontinuierlich steigende Werte von 0,5 mg/gasche, 0,6 mg/gasche,
0,7 mg/gasche, 0,8 Mg/gasche SOWie 0,9 mg/gasche €in. Der relative Anteil von Zn bleibt dabei deutlich hinter dem
Einfluss von K auf die analysierten Aschen zuriick. Ahnlich wie die asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente
Na und Zn zeigen auch die Erdalkalimetalle Ca und Mg eine Zunahme der Konzentration in den
Biomasseaschen mit steigender Temperatur. Anders als Na und Zn kommt ihnen jedoch eine gré3ere relative
Bedeutung zu (vgl. Tabelle 3). Fur Ca nimmt die Konzentration in den Biomasseaschen von einem
anfanglichen Wert von 0,12 g/gasche bei einer Temperatur von 550 °C fur die Temperaturen 700 °C, 900 °C,
1000 °C sowie 1100 °C schlie3lich Werte von 0,15 g/gasche, 0,17 g/gasche, 0,17 g/gasche Und 0,21 g/gasche an. Mit
steigender Temperatur kommt es somit zu einer Anreicherung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements
Ca in der zuriickbleibenden Asche. Dieses Ergebnis steht dabei im Einklang mit der Analyse der
Feststoffphase  wahrend der temperaturabhangigen  Modellierung  (vgl. Tabelle 6). Die
Modellierungsergebnisse deuten fir hoherer Temperaturen auf einen zunehmenden Einfluss der Elemente
Ca und Mg auf die Feststoffphase hin. Bzgl. Mg lasst sich ein sehr ahnliches Verhalten hinsichtlich der
Konzentration in den Biomasseaschen finden, wie es auch fir Ca auftritt. Auch fir Mg nimmt die Konzentration
in der Asche mit steigender Temperatur zu. Wéhrend fiir die Temperatur von 550 °C eine Konzentration von
0,04 g/gasche ermittelt wurde, steigt dieser Wert fir die Temperaturen 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C
auf 0,05 g/gasche, 0,06 g/gasche, 0,06 g/gasche bzw. 0,08 g/gasche an. Im direkten Vergleich zeigt somit lediglich
das asche- bzw. feinstaubbildende Element K einen qualitativ unterschiedlichen Verlauf der Konzentration in
den untersuchten Biomasseaschen. Sowohl die Ergebnisse aus Abbildung 16 als auch die Erkenntnisse aus
der temperaturabhéangigen Modellierung (vgl. Abbildung 7 und Tabelle 6) weisen auf eine relativ hohe
Fluchtigkeit des Elements K (inshesondere fir erhthte Temperaturen) und damit einen potenziell grof3en
Einfluss auf die Feinstaubbildung hin. Zur detaillierteren Analyse der Bedeutung von K wird nachfolgend eine
alternative Darstellungsform fur den Anteil des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in den

untersuchten Biomasseaschen eingefihrt:

Die Wiederfindungsrate fir das asche- bzw. feinstaubbildende Element K beschreibt das Verhéltnis zwischen
der Menge K, welche fur die Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C in den Biomasseaschen
gemessen wurde, und der Menge K, die in der Asche fir eine Temperatur von 550 °C ermittelt wurde. Damit
stellt die Wiederfindungsrate ein MaR fiir die Freisetzung des Elements K wahrend der thermochemischen
Konversion der eingesetzten Biomasse dar. Eine geringe Wiederfindungsrate bzw. eine hohe Freisetzung von

K deutet in diesem Zusammenhang potenziell auf eine erhéhte Feinstaubbildung hin.

Abbildung 17 zeigt die Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der analysierten
Biomasseasche fir die Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C.
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Abbildung 17: Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Kalium in den untersuchten
Biomasseaschen bei Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C.

Abbildung 17 zeigt, dass die Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in den
Biomasseaschen mit steigender Temperatur abnimmt. Fur eine Temperatur von 700 °C betragt die
Wiederfindungsrate des Elements K noch 94 %; d. h. ungefahr 6 % des urspriinglich in der Biomasseasche
bei einer Temperatur von 550 °C enthaltenen K wurden bis zum Erreichen einer Temperatur von 700 °C
bereits freigesetzt. Wahrend sich fur die Temperaturen von 900 °C und 1000 °C noch Wiederfindungsraten
von 77 % bzw. 61 % finden lassen, betragt die Wiederfindungsrate fir das asche- bzw. feinstaubbildende
Elemente K fir eine Temperatur von 1100 °C lediglich noch 23 %. Die experimentellen Ergebnisse der
chemischen Analysen deuten in diesem Fall also darauf hin, dass mit dem Erreichen einer Temperatur von
1100 °C im Mittel 77 % des in der Biomasseasche bei einer Temperatur von 550 °C enthaltenen K freigesetzt

werden.

Im Vergleich zwischen den experimentell bestimmten Werten fir die Wiederfindungsrate des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K (vgl. Abbildung 17) und der temperaturabhéngigen Modellierung (vgl.
Abbildung 11) wird deutlich, dass die real messbare Freisetzung des Elements K den theoretisch modellierten
Ubergang in die Gasphase noch ibertrifft. D. h. der Massenanteil des Elements K in der Gasphase ist fur die
betrachteten Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C infolge der temperaturabhangigen
Modellierung geringer, als es die Freisetzung, gemessen an der experimentell ermittelten Wiederfindungsrate
des K, vermuten lasst. Damit erscheint das Potenzial zur Bildung von Feinstaub unter den realen Bedingungen

gegeniber der Modellierung sogar noch erhght.

Begleitend zu der chemischen Analyse der unterschiedlichen Biomasseaschen (550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C und 1100 °C) wurde eine qualitative Untersuchung der kristallinen Komponenten der verschiedenen
Aschen mithilfe der Réntgendiffraktometrie (Siemens D500 Diffraktometer) durchgefiihrt, um Aussagen bzgl.

der Anderungen in der Feststoffphase der Aschen ableiten zu kénnen.

Die mittels Rontgendiffraktometrie identifizierten kristallinen Komponenten der Biomasseaschen fiur die
Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C sind in Tabelle 7 dargestellt.
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Tabelle 7: Kristalline Komponenten der Biomasseaschen gemafl} der Rontgendiffraktometrie fur die Temperaturen von
550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
KZSO4 X X
K,Ca(CO,), X X
K,Si,Oq X
Na,CaSio, X
CaO X X X X
CaCO, X
CaSiO, X
Ca,Sio, X
Ca,Sio, X
Ca,Al, O, X X
MgO X X X X X

Tabelle 7 zeigt die kristalinen Komponenten der Biomasseaschen fur die Temperaturen 550 °C, 700 °C,
900 °C,1000 °C und 1100 °C. Fur das asche- bzw. feinstaubbildende Element K lassen sich in den Aschen fur
Temperaturen von 550 °C, 700 °C sowie 900 °C kristalline K-Verbindungen nachweisen. Neben dem Auftreten
eines Kaliumsilikats (K2SisOg) in der Biomasseasche bei einer Temperatur von 900 °C, konnten Uberein-
stimmend mit der temperaturabhéngigen Modellierung K2SO4 und Kalium-Calciumcarbonat (K2Ca(COs3)z) in
der Asche identifiziert werden (vgl. Tabelle 6). Im Gegensatz zu den Modellierungsergebnissen deutet die
Auswertung der Rontgendiffraktometrie lediglich auf das Vorhandensein einer einzelnen (kristallinen) Na-
Verbindung (Na2CaSiO4) hin. Die entsprechende Na-Verbindung konnte dabei ausschliellich in der
Biomasseasche fir eine Temperatur von 550 °C nachgewiesen werden. Demgegeniber steht die Erkenntnis
aus der chemischen Analyse der Aschen, dass sich Na mit steigender Temperatur in den Biomasseaschen
anreichert (vgl. Abbildung 16). Hierbei gilt es jedoch zu beachten, dass die Rontgendiffraktometrie lediglich
eine qualitative Aussage Uber das Vorhandensein von kristallinen Strukturen in den betrachteten Aschen
erlaubt; Aussagen bzgl. amorpher Komponenten oder hinsichtlich der absoluten Menge der analysierten
asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente sind dabei jedoch nicht mdglich. Fir Ca lassen sich neben den
Verbindungen, welche auch K bzw. Na enthalten, einige zuséatzliche kristalline Komponenten in Abhéngigkeit
der Temperatur in den Aschen identifizieren. Aufféllig ist hierbei jedoch die Verbindung CaO, welche in den
Biomasseaschen fir die Temperaturen 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C nachgewiesen werden konnte.
Diesbeziiglich besteht eine gute Ubereinstimmung mit den Befunden der Feststoffphasenanalyse aus der
temperaturabhangigen Modellierung, die das Auftreten von CaO Uber einen relativ groRen Temperaturbereich
(750 °C bis 1400 °C) vermuten lassen (vgl. Tabelle 6). Ahnlich verhalt es sich dariiber hinaus fiir das asche-
bzw. feinstaubbildende Element Mg. Das Auftreten von Mg in Form von MgO in den Biomasseaschen flr
Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C, das durch die temperaturabhangige
Modellierung suggeriert wurde, konnte mittels der RoOntgendiffraktometrie bestétigt werden. Fir alle

Temperaturen konnte dabei MgO als kristalline Komponente in den Aschen identifiziert werden.

Zwischenfazit: Die chemische Analyse der eingesetzten Biomasse hat gezeigt, dass es - wie bereits anhand
der TGA analysiert wurde - zu unterschiedlichsten Umwandlungs- und Zersetzungsreaktionen bei den
verschiedenen untersuchten Temperaturen (550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100°C) in der
Biomasseasche kommt, die insgesamt u. a. auch zu einem abnehmenden Aschegehalt mit steigender
Temperatur fihren. Neben der absoluten Menge an anfallender Biomasseasche, &ndern sich in Abhéangigkeit

der Temperatur damit auch die Zusammensetzung der analysierten Aschen. So konnte bspw. mittels der AAS

30



gezeigt werden, dass sich die asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente Na, Zn, Ca sowie Mg mit
zunehmender Temperatur in der zuriickbleibenden Asche aufkonzentrieren, wahrend das Element K mit
steigender Temperatur einer zunehmenden Freisetzung unterliegt. Besonders anschaulich lasst sich dieses
Verhalten des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K anhand der Wiederfindungsrate verdeutlichen.
Dabei deuten die experimentellen Untersuchungen der Biomasseaschen darauf hin, dass sich lediglich noch
ca. 23 % des urspringlich in der Biomasse bzw. der Biomasseasche (550 °C) befindlichen K in der Asche fir
eine Temperatur von 1100 °C wiederfinden lassen; d. h. etwa 77 % des asche- bzw. feinstaubbildenden
Elements K wurden bis zum Erreichen dieser Temperatur bereits freigesetzt. Folglich ergibt sich ein nicht zu
unterschatzendes Feinstaubbildungspotenzial fir die betrachtete Biomasse. Darliber hinaus konnte die
Analyse der Verbrennungsprodukte der untersuchten Biomasse zeigen, dass sich die theoretischen
Ergebnisse aus der temperaturabhdngigen Modellierung fir die Feststoffphase mittels der
Roéntgendiffraktometrie prinzipiell verifizieren lassen. Eine eindeutige Vereinbarkeit der theoretischen und
experimentellen Daten ist schon aufgrund der unterstellten Modellannahmen bzw. des qualitativen
Analysecharakters nicht moglich. Insgesamt konnte jedoch gezeigt werden, dass dem asche- bzw.
feinstaubbilden Element K, gerade auch im Hinblick auf die Feinstaubbildung, eine herausragende Rolle

wahrend der thermochemischen Konversion von Biomasse zukommt.

Arbeitspaket 2.3: Modellverbesserung

Entsprechend der thermogravimetrischen Analyse (vgl. Arbeitspaket 2.1: Thermogravimetrische Analysen)
sowie der chemischen Analyse der Verbrennungsprodukte (vgl. Arbeitspaket 2.2: Chemische Analysen der
Verbrennungsprodukte) der untersuchten Biomasse sollen nachfolgend ggf. auftretende Bildungs- bzw.
Umwandlungsreaktionen - insbesondere auch im Hinblick auf das asche- bzw. feinstaubbildende Element K -

abgeleitet und ndher ausgefuhrt werden.

So kommt es u. a. wahrend der thermischen Behandlung der analysierten Biomasse bzw. der resultierenden
Aschen zu einer gasférmigen Freisetzung von CO:2 aus Ca-Verbindungen (z. B. CaCOs) zwischen
Temperaturen von 550 °C und 700 °C (vgl. Tabelle 7), welche mit einem nicht unerheblichen Masseverlust
der Probe einhergeht (vgl. Abbildung 13 und Abbildung 14).

550 °C bis 700 °C:

CaCO:s — CaO + CO! (Gl. 1)

Hinsichtlich des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K kann es schlief3lich in Gegenwart von H20-Dampf
durch die Dissoziation von K-Carbonaten (z. B. K2Ca(CO3)2) zu einer Freisetzung von gasférmigen KOH im
Temperaturbereich zwischen 700 °C und 900 °C kommen (vgl. Tabelle 7). Die Zersetzung der K-Carbonate
fuhrt dabei ebenfalls zu einer Reduktion der Probenmasse infolge der KOH- bzw. CO2-Freisetzung (vgl.
Abbildung 13 und Abbildung 14). Das freigesetzte KOH kann dabei - das Vorhandensein eines geeigneten

Reaktionspartners vorausgesetzt - weiterreagieren.

700 °C bis 900 °C:

K2Ca(CO3)2 + H20 - 2 KOH + Ca0 + 2 CO! (Gl.2)
KOH + HCI — KCI + H20 (Gl. 3)
2 KOH + SO3 - K2SOa + H20 (Gl. 4)
2 KCl + SO3 +H20 — K2SO4 + 2 HCI (GIL. 5)

31



Fur Si-reiche Aschen kann es dariiber hinaus zur Bildung von niedrigschmelzenden K-Silikaten kommen (z. B.
K2SisO9). Des Weiteren kann Si mit vorhandenem Ca in der Asche reagieren und entsprechende Ca-Silikate
(z. B. CasSiOs) bilden. Neben Si reagiert Ca in dem betrachteten Temperaturbereich (700 °C bis 900 °C)
allerdings auch mit Al unter Bildung von Ca-Al-Verbindungen (z. B. CasAl206).

K20 + 4 SiO2 — K2SisO9 (Gl. 6)
K2SOa4 — K20 + SOs! (GL. 7)
K2Ca(COs3)2 — K20 + Ca0 + 2 CO,' (Gl. 8)
3 CaO + SiO2 — CasSiOs (Gl.9)
CaO + AlO3 — CaAl204 (Gl. 10)
3 CaO + Al:0s - CasAl206 (Gl. 11)

Fir héhere Temperaturen von 1000 °C und 1100 °C kommt es dann zur Bildung bzw. Umstrukturierung von

Ca-Silikaten in der Biomasseasche (vgl. Tabelle 7).
900 °C bis 1100 °C:

CaO + SiO2 . CaSiOs (Gl. 12)
2 CaO + SiO2 . CaSiOs (Gl. 13)

Zwischenfazit: Wahrend der thermischen Behandlung von Biomasse kommt es zu einer Vielzahl von
unterschiedlichen Reaktionen sowohl in der Asche als auch in der Gasphase. Neben der jeweils
vorherrschenden Temperatur, Uben auch die lokalen Konzentrationsverhdaltnisse der beteiligten Verbindungen
einen wesentlichen Einfluss auf die ablaufenden Umwandlungs- bzw. Umstrukturierungsreaktionen aus. Im
Hinblick auf das asche- bzw. feinstaubbildenden Element K ist davon auszugehen, dass es bereits bei
Temperaturen von 700 °C bhis 900 °C zu ersten Reaktionen kommt, die eine - wenigstens teilweise -
gasformige Freisetzung des Elements aus der Asche bedingen. In diesem Kontext kommt den Verbindungen
KOH, KCI sowie K2SO4 eine besondere Bedeutung zu. Additive bieten hier die Mdglichkeit, durch die gezielte
Zugabe einer geeigneten Substanz, in die Aschechemie bzw. die ablaufenden Reaktionen einzugreifen und
diese entsprechend zu verandern. Nachfolgend sollen daher geeignete Additive zur Reduktion der
gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K identifiziert und anschlieRend

experimentell untersucht werden.
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Arbeitspaket 3: Beeinflussung der Feinstaub- und Aschebildungsreaktionen durch Additive

Aufbauend auf den zuvor gewonnenen Erkenntnissen bzgl. des temperaturabhédngigen Verhaltens der
analysierten Biomasse bzw. der resultierenden Biomasseaschen sollen in diesem Arbeitspaket geeignete
Additive identifiziert werden, welche in der Lage sind, insbesondere die gasférmige Freisetzung des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K zu reduzieren. Hinsichtlich der Auswahl potenziell geeigneter Additive

wird dabei u. a. auf die temperaturabhéngige Modellierung zurtickgegriffen.

Arbeitspaket 3.1: Identifikation von Additiven

Allgemein gilt die Chemisorption, d.h. eine chemische Reaktion, welche zur Umwandlung der
problematischen asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente in hochtemperaturstabile Verbindungen fuhrt, als
bevorzugter Wirkmechanismus von Additiven zur Minderung anorganischer Feinstaubemissionen wahrend
der Verbrennung von holzartiger Biomasse in Kleinfeuerungsanlagen [33]. Hinsichtlich der chemischen
Einbindung unerwiinschter Verbindungen (z. B. KOH, KClI, K2SO4) kommt dabei eine Vielzahl von Additiven
in Betracht. Zur Vereinfachung bzw. zur besseren Ubersichtlichkeit lassen sich diese Additive anhand ihrer
reaktiven Bestandteile in unterschiedliche Gruppen einordnen. Je nach Literatur lassen sich unterschiedliche
Namen bzw. eine unterschiedliche Anzahl von Additivgruppen ableiten [33,44]. Wissenschaftlicher Konsens
herrscht dabei jedoch insbesondere im Hinblick auf die sogenannten Aluminiumsilikat- bzw. Aluminium-
basierten Additive, wie bspw. Kaolin, Zeolith oder Bentonit, die unter Bildung von Kaliumaluminiumsilikaten
z. B. zur Einbindung von Verbindungen des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fiihren kénnen. Zu
den weiteren Additivgruppen gehoren die Calcium-basierten, die Phosphor-basierten, die Schwefel-basierten

und/oder die sogenannte Gruppe der weiteren Additive.

Ausgehend von einer Vorauswahl an méglicherweise geeigneten Additiven, welche anhand der einschlagigen
Literatur bzw. auf Basis vorhandener Erfahrungen festgelegt wurden, wurden in einem ersten Schritt
temperaturabhéangige Modellierungen fur die identifizierten Additive durchgefihrt, um den theoretischen Effekt
dieser Zuschlagstoffe auf die Gasphasenzusammensetzung zu untersuchen. Tabelle 8 zeigt die im Zuge
dieser Untersuchungen analysierten Additive sowie ihre Zuordnung zu den eingangs erwéahnten
Additivgruppen.

Tabelle 8: Additive sowie zugehorige Additivgruppen fir die temperaturabhéngige Modellierung der Einbindung

problematischer Elemente hinsichtlich der Feinstaubbildung.

Additivgruppe Additiv
Aluminiumsilikat-basiert Al2Si205(0OH)a Kaolinit
- - CaAlzSi20 Anorthit

Calcium-basiert 2ole

CaCOs Calciumcarbonat
CaMg(COs3)2 Calciummagnesiumcarbonat
CaSiOs3 Calciumsilikat
- Cas(PO Calciumphosphat

Phosphor-basiert 3(POa)2 phosp

weitere Additive Al(OH)s Aluminiumhydroxid
TiO2 Titandioxid

Nachfolgend sind ausgewahlte Ergebnisse der temperaturabhédngigen Modellierung fiir einen Teil der in
Tabelle 8 genannten Additive dargestellt. Auf eine detaillierte Darstellung der Ergebnisse fur die Additive

Calciumcarbonat (CaCOs3) und Calciummagnesiumcarbonat (CaMg(COs)z2) wird an dieser Stelle verzichtet, da
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sich wahrend der Modellierung keine signifikanten Reduktionswirkungen hinsichtlich der Freisetzung

maoglicher Feinstaubbildner identifizieren liel3en.

In Abbildung 18 sind die Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fiir die
temperaturabhéangigen Modellierung der Additive Kaolinit und Anorthit bei Additivgehalten von 0,5 ma.% und

2,0 ma.% sowie ein Referenzfall ohne Additiv dargestellt.
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Abbildung 18: Modellierte Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fur die Additive
Kaolinit und Anorthit (0,5 ma.% und 2,0 ma.%) sowie den unadditivierten Referenzfall.

Abbildung 18 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Modellierung fir die Gasphasenkonzentration
des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K anhand der Additive Kaolinit und Anorthit sowie anhand eines
unadditivierten Referenzfalls. Die betrachteten Additivgehalte der beiden Additive betragen 0,5 ma.% und
2,0 ma.%. Fur Kaolinit lasst sich bei einem Additivgehalt von 0,5 ma.% bis zu einer Temperatur von ca.
1050 °C lediglich eine geringe Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase
finden. Demgegeniber befinden sich fur den unadditivierten Referenzfall bei gleicher Temperatur (1050 °C)
bereits 40 mol.% des K in der Gasphase. Mit steigender Temperatur nimmt dann auch fir 0,5 ma.% Kaolinit
die gasférmige Freisetzung des Elements K bis zu einer Temperatur von etwa 1250 °C stetig zu; gleiches gilt
entsprechend fur den unadditivierten Referenzfall. Ab 1250 °C flacht der Anstieg der Gasphasenkonzentration
des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K dann deutlich ab. Fir eine Temperatur von 1400 °C und einen
Additivgehalt von 0,5 ma.% Kaolinit betragt die Gasphasenkonzentration des Elements K etwa 45 mol.%,
wahrend die Konzentration fir den unadditivierten Fall fir eine identische Temperatur (1400 °C) bei ca.
97 mol.% liegt. D. h. die Beigabe von 0,5 ma.% Kaolinit flhrt teilweise - je nach betrachteter Temperatur - zu
einer deutlich reduzierten gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K. Durch
einen erhohten Additivgehalt lasst sich dieser Effekt nochmals verstarken. Fir einen Additivgehalt von
2,0 ma.% Kaolinit lasst sich die Freisetzung von K in die Gasphase Uber den analysierten Temperaturbereich
(550 °C bis 1400 °C) fast vollstandig unterdriicken. Dabei betragt die maximale Konzentration des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase fur eine Temperatur von 1400 °C lediglich ca. 1 mol.%. Ein
qualitativ @hnliches Ergebnis liefert die temperaturabhangige Modellierung fiir das Additiv Anorthit. Gegentiber
Kaolinit fuhrt die Beigabe von 0,5 ma.% Anorthit im unteren Temperaturbereich bis ca. 1050 °C jedoch zu
einer leicht erhéhten Freisetzung von bis zu ca. 8 mol.% des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K.
Dabei bleibt die gasformige Freisetzung des Elements K jedoch deutlich hinter der Freisetzung fur den
unadditivierten Referenzfall zurtick. Bis zum Erreichen einer Temperatur von 1300 °C ndhern sich die Verlaufe
der Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fiir 0,5 ma.% Anorthit und den
unadditivierten Referenzfall wiederrum an. Fir eine Temperatur von 1300 °C betragt die Gasphasenkonzen-

tration des Elements K bei 0,5 ma.% Anorthit 61 mol.%, wahrend sie fir den unadditivierten Referenzfall einen
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Wert von 79 mol.% annimmt. Zwischen den Temperaturen von 1300 °C und 1400 °C flacht der Anstieg der
Freisetzung von K unter Beigabe von 0,5 ma.% Anorthit gegeniber des unadditivierten Referenzfalls
nochmals deutlich ab. Bei einer Temperatur von 1400 °C betragt die Konzentration des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements in der Gasphase ca. 64 mol.%. Durch Erh6hung des Additivgehalts auf 2,0 ma.%
Anorthit I&sst sich die Reduktionswirkung hinsichtlich der gasférmigen Freisetzung des Elements K nochmals
deutlich steigern. Analog zu den Ergebnissen fur 2,0 ma.% Kaolinit kommt es auch unter Einsatz von 2,0 ma.%
Anorthit lediglich zu einer maximalen Gasphasenkonzentration (1400 °C) des asche- bzw. feinstaubbildenden

Elements K von etwa 3 mol.%.

Die Ergebnisse in Abbildung 18 zeigen, dass bereits ein Additivgehalt von 0,5 ma.% zu deutlichen Effekten
hinsichtlich der gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fiihren kann. Ein
grofRer Einfluss geht bei dieser Betrachtung jedoch von der zugrundeliegenden Temperatur aus. Durch die
Erhéhung des Additivgehalts auf bspw. 2,0 ma.% lassen sich diese temperaturbedingten Abhangigkeiten
jedoch ausgleichen, wodurch deutlich besser Ergebnisse erzielt werden kénnen. Im direkten Vergleich zeigt
Kaolinit gegentber Anorthit marginal bessere Reduktionseffekte auf die gasférmige Freisetzung des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K; dies gilt sowohl fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% als auch fur
2,0 ma.%.

Abbildung 19 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung bzgl. der Gasphasenkonzentration
des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fir die Additive Titandioxid und Calciumsilikat bei

Additivgehalten von 0,5 ma.% und 2,0 ma.% sowie einen unadditivierten Referenzfall.
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Abbildung 19: Modellierte Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fur die Additive

Titandioxid und Calciumsilikat (0,5 ma.% und 2,0 ma.%) sowie den unadditivierten Referenzfall.

Die Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung fir die Additive Titandioxid und Calciumsilikat bzgl.
der gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K sind in Abbildung 19 dargestellt.
Das Additiv Titandioxid zeigt dabei bis zu einer Temperatur von ca. 1150 °C sowohl fur einen Additivgehalt
von 0,5 ma.% als auch fur einen Additivgehalt von 2,0 ma.% einen anndhernd identischen Verlauf; d. h. die
gasférmige Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K ist gegeniber des unadditivierten
Referenzfalls deutlich gemindert. Fur eine Temperatur von 1150 °C betragt die Gasphasenkonzentration des
Elements K fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Titandioxid etwa 17 mol.%, wéhrend die Konzentration fur
einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Titandioxid einen Wert von ca. 15 mol.% annimmt. Wé&hrend sich die
Gasphasenkonzentration des Elements K fiir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Titandioxid mit steigender
Temperatur zwischen 1150 °C und 1300 °C immer mehr dem unadditivierten Referenzfall anndhert, steigt die
Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase fir einen Additivgehalt von

2,0 ma.% Titandioxid nur noch bis zu einer Temperatur von 1250 °C an. In der Folge, d. h. ab einer Temperatur
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von 1300 °C fiur einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Titandioxid bzw. ab einer Temperatur von 1250 °C firr einen
Additivgehalt von 2,0 ma.% Titandioxid, flacht der Anstieg der Gasphasenkonzentration des Elements K fir
einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Titandioxid bis zum Erreichen einer Temperatur von 1400 °C gegeniber der
Referenzkurve ohne Additiv deutlich ab, wahrend die Konzentration fiir eine Additivgehalt von 2,0 ma.% sogar
leicht ricklaufig ist. Fir eine Temperatur von 1400 °C betragt die Gasphasenkonzentration des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K bei einem Additivgehalt von 0,5 ma.% bzw. 2,0 ma.% Titandioxid
entsprechend 72 mol.% bzw. 25 mol.%. Die Erhdhung des Additivgehalts fuhrt - fir entsprechend hohe
Temperaturen - damit auch zu einer erheblichen Verbesserung der Reduktionswirkung des Additivs. Ein
anderes Verhalten lasst sich hinsichtlich der Reduktionswirkung des Additivs Calciumsilikat finden. Fir einen
Additivgehalt von 0,5 ma.% Calciumsilikat kommt es erst ab einer Temperatur von 950 °C zu einer reduzierten
Freisetzung von gasformigen K gegenliber des unadditivierten Referenzfalls. Bis zu einer Temperatur von
1250 °C liegt die Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K flir einen
Additivgehalt von 0,5 ma.% Calciumsilikat dann unterhalb derer des unadditivierten Referenzfalls. Wahrend
die Freisetzung des Elements K fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% bei einer Temperatur von 1300 °C sogar
begtinstigt scheint, liegt die Gasphasenkonzentration des Elements K bis zum Erreichen einer Temperatur
von 1400 °C anschlieBend wieder unterhalb der Referenzkurve ohne Additiv. Fir eine Temperatur von
1400 °C betragt die Gasphasenkonzentration des Elements K bei einem Additivgehalt von 0,5 ma.%
Calciumsilikat 86 mol.%. Fir einen erhéhten Additivgehalt von 2,0 ma.% Calciumsilikat lassen sich
demgegentber deutlich besser Reduktionswirkungen durch das Additiv erzielen. Hier zeigt sich prinzipiell ein
sehr ahnlicher Verlauf der Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K wie flr
das Additiv Titandioxid (2,0 ma.%). Bis zu einer Temperatur von 1250 °C nimmt die Konzentration von
gasférmigen K stetig zu; bleibt dabei jedoch deutlich hinter der Freisetzung des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K im unadditivierten Referenzfall zuriick. Anschlielend kommt es zu einer
Reduktion der Gasphasenkonzentration des Elements K. Fir eine Temperatur von 1400 °C betragt die
Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K bei einem Additivgehalt von
2,0 ma.% Calciumsilikat dann ca. 30 mol.%.

Im Vergleich mit den Ergebnissen der temperaturabhéangigen Modellierung fur die Additive Kaolinit und
Anorthit aus Abbildung 18, weisen die Ergebnisse der Additive Titandioxid und Calciumsilikat in Abbildung 19
auf geringere Reduktionseffekte bzgl. der gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden
Elements K hin. Dennoch zeigen sich auch hier maf3gebliche Einflisse des Additivgehalts und des

Temperaturniveaus auf die erzielbare Minderungswirkung.
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Abbildung 20: Modellierte Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fur die Additive

Aluminiumhydroxid und Calciumphosphat (0,5 ma.% und 2,0 ma.%) sowie den unadditivierten Referenzfall.
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Die Ergebnisse der Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fur die Additive
Aluminiumhydroxid und Calciumphosphat mit Additivgehalten von 0,5 ma.% und 2,0 ma.% sowie flr einen
unadditivierten Referenzfall sind in Abbildung 20 dargestellt. Abbildung 20 zeigt die modellierte
Gasphasenkonzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fir die Additive Aluminiumhydroxid
und Calciumphosphat sowie fur einen Referenzfall ohne Additiv. Fiir das Additiv Aluminiumhydroxid lasst sich
sowohl fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% als auch fur einen Additivgehalt von 2,0 ma.% bis zum Erreichen
einer Temperatur von 1250 °C eine gegeniber dem unadditivierten Referenzfall geringere
Gasphasenkonzentration des Elements K finden. Der auftretende Reduktionseffekt ist dabei fir einen
Additivgehalt von 2,0 ma.% Aluminiumhydroxid groRBer als fur einen Additivgehalt von 0,5 ma.%
Aluminiumhydroxid. Fir eine Temperatur von 1300 °C berschreitet die Gasphasenkonzentration des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K dann jene fur den unadditivierten Referenzfall, wahrend sich dieses
Verhaltnis fir die hoheren Temperaturen ab 1350 °C dann wieder umkehrt; d. h. fir Temperaturen von
1350 °C bzw. 1400 °C liegt die Freisetzung des Elements K fiir einen Additivgehalt von 0,5 ma.%
Aluminiumhydroxid unterhalb derer des Referenzfalls ohne Additiv. Anders als fir einen Additivgehalt von
0,5 ma.% Aluminiumhydroxid zeigt der Additivgehalt von 2,0 ma.% Aluminiumhydroxid auch fir Temperaturen
oberhalb von 1250 °C eine reduzierte Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K gegenliber
des unadditivierten Referenzfalls. Fiar eine Temperatur von 1400 °C  {berschreitet die
Gasphasenkonzentration des Elements K jedoch jene Konzentration bei 0,5 ma.% Aluminiumhydroxid. Die
Gasphasenkonzentrationen des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K betragen fir eine Temperatur
von 1400 °C entsprechend 94 mol.% fir einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Aluminiumhydroxid bzw. 91 mol.%
fur einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Aluminiumhydroxid. Auch fir das Additiv Aluminiumhydroxid lassen sich
in diesem Zusammenhang deutliche Abhéngigkeiten von dem Additivgehalt bzw. der betrachteten Temperatur
hinsichtlich der erzielbaren Reduktionseffekt auf die gasférmige Freisetzung des Elements K ableiten. Das
Additiv Calciumphosphat zeigt dagegen keine bis marginale Anderungen in der gasférmigen Freisetzung des
asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K gegenlber des unadditivierten Referenzfalls. Lediglich fur die
Temperaturbereiche von 1050 °C bis 1250 °C bzw. 1350 °C bis 1400 °C lassen sich reduzierte
Gasphasenkonzentration des Elements K fir Additivgehalte von 0,5 ma.% Calciumphosphat und 2,0 ma.%
Calciumphosphat identifizieren. Wahrend die Reduktionswirkung zwischen 1050 °C und 1250 °C fir beide
Additivgehalte anné@hernd identisch ausfallt, fuhrt ein héherer Additivgehalt von 2,0 ma.% Calciumphosphat im
Temperaturbereich von 1350 °C bis 1400 °C zu einer reduzierten gasférmigen Freisetzung des Elements K
gegeniber eines Additivgehalts von 0,5 ma.% Calciumphosphat bzw. des unadditivierten Referenzfalls. Fir
eine Temperatur von 1400 °C betragen die Gasphasenkonzentrationen des asche- bzw. feinstaubbildenden
Elements K fur Additivgehalte von 0,5 ma.% Calciumphosphat bzw. 2,0 ma.% Calciumphosphat entsprechend
ca. 94 mol.% bzw. 81 mol.%.

Wahrend das Additiv Aluminiumhydroxid fur niedrige Temperaturbereiche ahnliche Minderungswirkungen
bzgl. der gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K wie die Additive Titandioxid
und Calciumsilikat (vgl. Abbildung 19) zeigt, bleibt es fir héhere Temperaturen deutlich hinter den anderen
analysierten  Additiven zuriick. FiUr das Additiv Calciumphosphat lassen sich anhand der
temperaturabhangigen Modellierung dagegen keine signifikanten Reduktionseffekte hinsichtlich des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K erkennen; d. h. unabhéngig von dem gewahlten Additivgehalt sowie der
betrachteten Temperatur tritt kaum eine Reduktion der Gasphasenkonzentration des Elements K gegeniiber

des unadditivierten Referenzfalls auf.
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Die Analysen mittels der temperaturabhéngigen Modellierung haben gezeigt, dass es in Abhangigkeit des
verwendeten Additivgehalts bzw. in Abhéangigkeit der untersuchten Temperatur zu teils deutlich
unterschiedlichen Ergebnissen fiir die verschiedenen Additive kommen kann. Um den experimentellen
Aufwand zu reduzieren bzw. aus 6konomischen Sichtpunkten, bietet es sich an, die Auswahl auf einen festen
Additivgehalt zu beschrénken. Zu diesem Zweck wurden die Modellierungsergebnisse in einer anderen Form
ausgewertet.

Abbildung 21 zeigt die erzielte Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase
bezogen auf den unadditivierte Referenzfall in Abhangigkeit von dem gewéahlten Additivgehalt (0,5 ma.%,
1,0 ma.%, 1,5 ma.% sowie 2,0 ma.%) fir Temperaturen von 1000 °C und 1200 °C. Die Auswahl der beiden
Temperaturniveaus geht auf die typischen Betriebstemperaturen von holzbeschickten Kleinfeuerungsanlagen
zuriick [40].
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Abbildung 21: Modellierte Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase in Abhangigkeit
des Additivgehalts fur die Temperaturen 1000 °C (links) und 1200 °C (rechts).

Abbildung 21 zeigt fir das Additiv Kaolinit bei einer Temperatur von 1000 °C unabhangig von dem gewahlten
Additivgehalt eine ausgeprégte Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase.
Zwar nimmt die Reduktionswirkung des Additivs Kaolinit mit steigenden Additivgehalt zu, durch die bereits
anfanglich hohe Reduktion des Elements K in der Gasphase fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Kaolinit fallt
die weitere Steigerung der Reduktionswirkung fiir die Additivgehalte 1,0 ma.%, 1,5 ma.% sowie 2,0 ma.%
jedoch sehr moderat aus. Fir die betrachtete Temperatur von 1000 °C betragt die Reduktion des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase bei einem Additivgehalt von 0,5 ma.% Kaolinit 95 %
gegentber dem unadditivierten Referenzfall; fir einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Kaolinit steigt dieser Wert
dann auf ca. 100 %, d. h. es kommt zu einer vollstandigen Unterdriickung der gasféormigen Freisetzung des
Elements K. Verglichen mit Kaolinit zeigt das Additiv Anorthit insbesondere fir einen Additivgehalt von
0,5ma.% bei einer Temperatur von 1000 °C eine deutlich schwéchere Reduktion des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in Gasphase. Fur h6here Additivgehalte, d. h. fir 1,0 ma.% Anorthit, 1,5 ma.%
Anorthit bzw. 2,0 ma.% Anorthit, lassen sich dann vergleichbare - wenn auch minimal geringere -
Reduktionswirkungen hinsichtlich Kaolinit fir das Additiv Anorthit bei einer Temperatur von 1000 °C finden.
Dabei betrégt die Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fiir einen Additivgehalt von
0,5 ma.% Anorthit bei einer Temperatur von 1000 °C noch etwa 80 %, wohingegen unter identischen
Temperaturbedingungen (1000 °C) fur einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Anorthit bereits eine
Reduktionswirkung von knapp 97 % erreicht wird. Fir das Additiv Titandioxid deutet Abbildung 21 daraufhin,
dass eine Steigerung des Additivgehalts nicht zu einem deutlichen Anstieg der Reduktion des gasférmigen
Elements K bei einer Temperatur von 1000 °C fuhrt. Wahrend fir einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Titandioxid
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bei einer Temperatur von 1000 °C eine Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K um ca.
87 % in der Gasphase erreicht wird, betragt die analoge Reduktion fiir die Additivgehalt 1,0 ma.% Titandioxid,
1,5 ma.% Titandioxid bzw. 2,0 ma.% Titandioxid jeweils etwa 89 %. Die beiden Additive Calciumsilikat und
Aluminiumhydroxid weisen dagegen eine zunehmende Reduktionswirkung infolge eines steigenden
Additivgehalts bei einer Temperatur von 1000 °C auf. Besonders ausgepragt ist die relative Steigerung der
Reduktion des asche- bzw. feinstaubildenden Elements K dabei fir die Zunahme des Additivgehalts von
0,5 ma.% auf 1,0 ma.%. Mit steigendem Additivgehalt nimmt die Reduktionswirkung bei einer Temperatur von
1000 °C fur einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Calciumsilikat bzw. 0,5 ma.% Aluminiumhydroxid von etwa 34 %
bzw. 57 % bis zum Erreichen eines Additivgehalts von 2,0 ma.% Calciumsilikat bzw. 2,0 ma.%
Aluminiumhydroxid auf einen Wert von ca. 91 % bzw. 85 % zu. Anders als fiir die Additive Kaolinit, Anorthit,
Titandioxid, Calciumsilikat und Aluminiumhydroxid fallt die erzielbare Reduktion des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase bei einer Temperatur von 1000 °C fir das Additiv
Calciumphosphat deutlich geringer bzw. vernachlassigbar aus (vgl. Abbildung 21). Die anfangliche
Reduktionswirkung fur einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Calciumphosphat von ungefahr 1 % steigert sich mit
zunehmenden Additivgehalt lediglich bis auf einen Wert von knapp 3 % (2,0 ma.% Calciumphosphat) fur eine
Temperatur von 1000 °C. Ein qualitativ &hnliches Verhalten der untersuchten Additive (Kaolinit, Anorthit,
Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumphosphat) wie bei einer Temperatur von 1000 °C
lasst sich auch fur eine Temperatur von 1200 °C identifizieren, obgleich die quantitativen Ergebnisse anders
ausfallen (vgl. Abbildung 21). Fir eine Temperatur von 1200 °C weist das Additiv Kaolinit - anders als bei einer
Temperatur von 1000 °C - eine deutliche Zunahme der Reduktionswirkung beziiglich der gasformigen
Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K zwischen den Additivgehalten von 0,5 ma.%
Kaolinit und 1,0 ma.% Kaolinit auf. Ausgehend von einem Additivgehalt von 1,0 ma.% Kaolinit kommt es bei
einer Temperatur von 1200 °C durch die weitere Steigerung des Additivgehalts (1,5 ma.% bzw. 2,0 ma.%) nur
noch zu einem moderaten Zuwachs der Reduktionswirkung. D. h. fur einen Additivgehalt von 0,5 ma.% Kaolinit
betragt die Reduktionswirkung hinsichtlich des gasférmigen Elements K bei einer Temperatur von 1200 °C
etwa 68 %, wahrend dieser Wert flr einen Additivgehalt von 1,0 ma.% Kaolinit auf 97 % ansteigt. Durch die
weitere Erhéhung des Additivgehalt kommt es dann lediglich noch zu einer marginalen Steigerung der
Reduktionswirkung; fir einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Kaolinit bei einer Temperatur von 1200 °C wird ein
Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase um fast 100 % erreicht. Auch fur
das Additiv Anorthit kommt es zwischen den Additivgehalten von 0,5 ma.% Anorthit und 1,5 ma.% Anorthit zu
einer deutlichen Zunahme der Reduktionswirkung, wéhrend der Ubergang von 1,5 ma.% Anorthit zu 2,0 ma.%
Anorthit lediglich noch zu einer geringen Steigerung der Reduktion des Elements K in der Gasphase bei einer
Temperatur von 1200 °C fuhrt. Die anfangliche Reduktion um ca. 58 % fiir einen Additivgehalt von 0,5 ma.%
Anorthit bei einer Temperatur von 1200 °C erhdht sich schlie3lich bis zu einem Additivgehalt von 2,0 ma.%
Anorthit auf einen Wert von etwa 98 %. Das Additiv Titandioxid zeigt auch fir eine Temperatur von 1200 °C
ein Verhalten, bei dem es zwischen den Additivgehalten von 0,5 ma.% und 1,0 ma.% zu einer Zunahme der
Reduktionswirkung kommt, wahrend fur die Additivgehalte 1,5 ma.% bzw. 2,0 ma.% - analog zur Temperatur
von 1000 °C - keine weitere Steigerung der Reduktion des asche- bzw. feinstabbildenden Elements K im
Vergleich zum Additivgehalt von 1,0 ma.% erzielt werden kann. Fur eine Temperatur von 1200 °C steigt die
Reduktion des Elements K in der Gasphase zwischen 0,5 ma.% Titandioxid und 1,0 ma.% Titandioxid von
knapp 44 % auf 59 % an; fur Additivgehalte von 1,5 ma.% Titandioxid bzw. 2,0 ma.% Titandioxid wird dann
ebenfalls eine Reduktion um 59 % erreicht. Die Reduktionswirkung der Additive Calciumsilikat und
Aluminiumhydroxid steigert sich fur eine Temperatur von 1200 °C, &hnlich wie bei einer Temperatur von

1000 °C, in Abhéangigkeit des Additivgehalts. Wéahrend bei einer Temperatur von 1200 °C die geringste
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Reduktion des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Gasphase fir einen Additivgehalt von
0,5 ma.% Calciumsilikat bzw. 0,5 ma.% Aluminiumhydroxid von ca. 26 % bzw. 9 % gefunden wird, steigert
sich die Reduktionswirkung fir einen Additivgehalt von 2,0 ma.% Calciumsilikat bzw. 2,0 ma.%
Aluminiumhydroxid schlieBlich auf einen Wert von knapp 64 % bzw. 40 %. Das Additiv Calciumphosphat zeigt
auch fur eine Temperatur von 1200 °C die geringste Reduktionswirkung bezlglich der gasférmigen
Freisetzung des Elements K. Mit steigenden Additivgehalt kommt es fur Calciumphosphat zu einem
marginalen Anstieg der K-Reduktion bei einer Temperatur von 1200 °C. Von anfénglichen 6 % fur einen
Additivgehalt von 0,5 ma.% Calciumphosphat steigert sich die Reduktionswirkung des Additivs bei einer
Temperatur von 1200 °C lediglich bis auf einen Wert von 7 % flir einen Additivgehalt von 2,0 ma.%

Calciumphosphat.

Zusammenfassend deuten die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Modellierung (vgl. Abbildung 21) fir die
analysierten Additive (Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumphosphat)
bei Temperaturen von 1000 °C und 1200 °C auf eine gute bis sehr gute Reduktionswirkung der Additive
Kaolinit und Anorthit hin. Die Additive Titandioxid, Calciumsilikat und Aluminiumhydroxid zeigen fir moderater
Temperaturen (1000 °C) gute Ergebnisse beziiglich ihrer Reduktionswirkung, wahrend sie fur hohere
Temperaturen (1200 °C) etwas an Effektivitat verlieren. Das Additiv Calciumphosphat zeigt sowohl fir eine

Temperatur von 1000 °C als auch 1200 °C eine eher unbefriedigende Reduktionswirkung.

Anhand der Ergebnisse in Abbildung 21 - insbesondere fiir das Additiv Kaolinit - wird sowohl aus
laborpraktischen Uberlegungen als auch aus 6konomischen Gesichtspunkten ein Additivgehalt von 1,0 ma.%
fur die experimentellen Untersuchungen festgelegt. Diese Festlegung des Additivgehalts deckt sich dartber

hinaus mit bestehenden Untersuchungen in der Literatur [26].

Zwischenfazit: Anhand der temperaturabhangigen Modellierung konnte fir ausgewéhlte Additive gezeigt
werden, dass sich sowohl in Abhangigkeit des Additivgehaltes als auch der betrachteten Temperatur
unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich der Gasphasenkonzentration und damit der Reduktion des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K erzielen lassen. Die analysierten Additive zeigen dabei teils sehr
unterschiedliches Verhalten. Aufbauend auf den erfolgten theoretischen Betrachtungen wird fir die

nachfolgende experimentelle Verifizierung der Additive ein Additivgehalt von 1,0 ma.% gewahlt.
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Arbeitspaket 4: Experimentelle Verifizierung der Biomasse-Additiv-Mischungen

In diesem Arbeitspaket werden die zuvor ausgewahlten Additive - insbesondere zur Reduktion der
gasférmigen Freisetzung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K - naher charakterisiert bzw.
analysiert. Analog zu der untersuchten (reinen) Biomasse werden dazu u. a. thermogravimetrische Analysen
der verschiedenen Biomasse-Additiv-Mischungen bzw. der jeweils resultierenden Aschen durchgefihrt.
AufBerdem werden die Aschen der unterschiedlichen Biomasse-Additiv-Mischungen im Zuge der

experimentellen Verifizierung ebenfalls einer chemischen Analyse unterzogen.

Arbeitspaket 4.1: Thermogravimetrische Analysen

Die experimentelle Verifizierung der Biomasse-Additiv-Mischungen mittels der TGA erfolgt analog zum
Vorgehen bei der Verifizierung der eingesetzten Biomasse bzw. Holzhackschnitzel (vgl. Arbeitspaket 2:
Experimentelle Verifizierung der Biomasse). Dazu werden in einem ersten Schritt die zu untersuchenden
Biomasse-Additiv-Mischungen hergestellt, indem 1,0 ma.% eines jeden Additivs, d. h. Kaolinit, Anorthit,
Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat (vgl. Arbeitspaket 3:
Beeinflussung der Feinstaub- und Aschebildungsreaktionen durch Additive), zu der Biomasse hinzugefiigt
werden. Die resultierenden Mischungen werden dann gemaR Norm DIN EN ISO 18122 [41] in einem
Muffelofen bei 550 °C verascht. AnschlieRend werden jeweils etwa 5 - 10 mg der Biomasse-Additiv-Aschen
(550 °C) in einen Korundtiegel (Al203) mit einem Volumen von 150 pl eingewogen und der TGA zugefuhrt.
Wahrend der TGA werden die Proben bei einer Heizrate von 10 K/min unter einer Luftatmosphare auf
verschiedene Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C) aufgeheizt. Die Anderung der
Probenmasse wird dabei kontinuierlich mit einer Abtastrate von 1 Hz erfasst.

Abbildung 22 stellt die Masseanderung der Biomasse-Additiv-Aschen (550 °C) fir die Additive Kaolinit und
Anorthit bei einer Heizrate von 10 K/min unter Luftatmosphére im Vergleich zu unadditivierter Biomasseasche
(550 °C) dar. Des Weiteren sind in Abbildung 22 sowohl die Veraschungstemperatur (550 °C) als auch die
verschiedenen Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C) dargestellt.
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Abbildung 22: Thermogravimetrische Analyse der Biomasse-Additiv-Aschen (550 °C) fur die Additive Kaolinit und Anorthit
im Vergleich zu unadditivierter Biomasseasche (550 °C) fiir eine Heizrate von 10 K/min unter Luftatmosphare.

Die Ergebnisse der TGA zeigen fur die Additive Kaolinit und Anorthit sowie fur die unadditivierte Referenzprobe

in Abbildung 22 bis zu einer Temperatur von 550 °C einen ann&hernd identischen Verlauf. Der auftretende
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Masseverlust bis zu einer Temperatur von 550 °C von ca. 1 - 2 ma.% lasst sich dabei im Wesentlichen auf die
Freisetzung von adsorbierten Wasser zuriickfiihren. Zwischen den Temperaturen von 550 °C bis 700 °C kann
es dann zu einer ersten Zersetzung von Carbonaten in den verschiedenen Aschen kommen (vgl. Tabelle 9
und Tabelle 10), welche sich ebenfalls durch eine Reduktion der Probemasse &ufert. Der gesamte
Masseverlust bis zu einer Temperatur von 700 °C liegt dabei fir alle drei Proben unterhalb von 5 ma.% und
ist damit verhaltnismafig gering. Fur den Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C kommt es dann sowohl
fur die untersuchten Additive Kaolinit und Anorthit als auch fur die unadditivierte Referenzprobe zum starksten
Masseverlust. Mit dem Erreichen einer Temperatur von 900 °C stellt sich fur Kaolinit eine Probenmasse von
ca. 89 ma.% bezogen auf die urspriinglich eingesetzte Aschemenge (550 °C) ein, wahrend der Rickstand fr
das Additiv Anorthit bei gleicher Temperatur (900 °C) immerhin noch etwa 87 ma.% betragt. Im Vergleich zu
den Additiven zeigt die unadditivierte Referenzprobe einen deutlich ausgepragteren Masseverlust. Bei einer
Temperatur von 900 °C betragt die Masse der unadditivierten Referenzprobe lediglich noch ungefahr 75 ma.%
der Ausgangsmasse (550 °C). Bei der Interpretation der in Abbildung 22 dargestellten Ergebnisse der TGA
gilt es zu berlcksichtigen, dass es durch die Beimischung der Additive zu einer deutlichen Erhéhung des
Aschegehalts kommt, d. h. durch die Zugabe der Additive wird der inerte Anteil der Biomasse erhht, wodurch
sich konsequenterweise ein entsprechend geringerer Masseverlust wahrend der TGA ergeben kann. Dennoch
ist davon auszugehen, dass sich der auftretende Masseverlust zwischen den Temperaturen von 700 °C bis
900 °C groltenteils auf die Zersetzung von Carbonaten unter Freisetzung von CO:2 zurtckfiihren lasst (vgl.
Tabelle 9 und Tabelle 10). Zwischen Temperaturen von 900 °C bis 1000 °C bzw. 1100 °C zeigen die Proben
fur die Additive Kaolinit und Anorthit einen qualitativ anderen Verlauf als die unadditivierte Referenzprobe.
Wahrend es bei der Referenzprobe mit steigender Temperatur zu einer kontinuierlich steigenden Abnahme
der Probenmasse kommt, stagniert der Masseverlust fur Kaolinit und Anorthit; d.h. die
Temperaturabhangigkeit der Probenmassen geht in einen horizontalen Verlauf Giber. Fir eine Temperatur von
1100 °C betragt die Masse der unadditivierten Referenzprobe schlussendlich 71 ma.% der Ausgangsmasse,
wahrend sich fur die Additive Kaolinit und Anorthit deutlich grél3ere Rickstande von etwa 88 ma.% bzw.

87 ma.% bei einer Temperatur von 1100 °C einstellen.
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Abbildung 23: Thermogravimetrische Analyse der Biomasse-Additiv-Aschen (550 °C) flr die Additive Titandioxid und
Calciumsilikat im Vergleich zu unadditivierter Biomasseasche (550 °C) fur eine Heizrate von 10 K/min unter

Luftatmosphére.
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Abbildung 23 zeigt die Masseanderung der Biomasse-Additiv-Aschen (550 °C) fur die Additive Titandioxid und
Calciumsilikat im Vergleich zu einer unadditivierten Referenzprobe (550 °C) fiir eine Heizrate von 10 K/min
unter Luftatmosphéare. Ergénzend dazu sind in Abbildung 23 die Veraschungstemperatur (550 °C) sowie die
unterschiedlichen Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C) dargestellt. Abbildung 23 zeigt fur
die unadditivierte Referenzprobe den gleichen Verlauf wie in Abbildung 22. Fir die Additive Titandioxid und
Calciumsilikat 1asst sich auch in Abbildung 23 bis zu einer Temperatur von 550 °C ein leichter Masseverlust
feststellen, der sich wiederrum mit der Freisetzung von adsorbierten Wasser erklaren lasst. Fir den
Temperaturbereich von 550 °C bis 700 °C lassen sich fur Titandioxid und Calciumsilikat dann &hnliche
Ergebnisse wie fur die Additive Kaolinit und Anorthit in Abbildung 22 finden. Mit dem Erreichen einer
Temperatur von 700 °C liegen fir Titandioxid bzw. Calciumsilikat nur noch 97 ma.% bzw. 98 ma.% der
Ausgangsmasse vor; dies deutet auf erste Zersetzungs- bzw. Umwandlungsreaktionen in den untersuchten
Biomasse-Additiv-Aschen hin (bspw. die Zersetzung erster Carbonatverbindungen unter Freisetzung von
CO2). AnschlieRend kommt es - analog zu den Additiven Kaolinit und Anorthit - zwischen den Temperaturen
von 700 °C und 900 °C zum grofiten Masseverlust der Proben. Fir eine Temperatur von 900 °C wird fur das
Additiv Titandioxid ein Rickstand von etwa 84 ma.% bezogen auf die eingesetzte Biomasse-Additiv-Asche
(550 °C) detektiert, wahrend sich die Probenmasse fir das Additiv Calciumsilikat lediglich auf einen Wert von
ca. 86 ma.% reduziert. Zwischen den Temperaturen von 900 °C und 1000 °C bzw. 1100 °C stellt sich
anschlieBend ein anndhernd horizontaler Verlauf der Probenmasse fir die Additive Titandioxid und
Calciumsilikat ein; d. h. anders als fur die unadditivierte Referenzprobe nimmt die Probenmasse mit steigender
Temperatur nicht mehr bzw. kaum noch weiter ab. Fir eine Temperatur von 1100 °C betragt die Probenmasse
fur das Additiv Titandioxid ca. 83 ma.%, wahrend fur das Additiv Calciumsilikat weiterhin ein Wert von etwa
86 ma.% erreicht wird. Damit weist Calciumsilikat einen vergleichbaren Masseverlust bis zum Erreichen einer
Temperatur von 1100 °C wie die Additive Kaolinit und Anorthit auf. Fir das Additiv Titandioxid féllt die

Reduktion der Probenmasse wahrend der TGA jedoch etwas stéarker aus.
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Abbildung 24: Thermogravimetrische Analyse der Biomasse-Additiv-Aschen (550 °C) fur die Additive Aluminiumhydroxid
und Calciumhydrogenphosphat im Vergleich zu unadditivierter Biomasseasche (550 °C) fir eine Heizrate von 10 K/min
unter Luftatmosphare.

43



Die Masseénderung der Biomasse-Additiv-Mischungen (550 °C) fur die Additive Aluminiumhydroxid und
Calciumhydrogenphosphat im Vergleich zu unadditivierter Biomasseasche (550 °C) fir eine Heizrate von
10 K/min unter Luftatmosphéare ist in Abbildung 24 dargestellt. Zuséatzlich zeigt Abbildung 24 die
Veraschungstemperatur (550 °C) sowie die verschiedenen Zieltemperaturen (700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie
1100 °C) der TGA. Das Verhalten der unadditivierten Referenzprobe bzw. Biomasseasche (550 °C) in
Abbildung 24 entspricht den Ergebnissen in Abbildung 22 bzw. Abbildung 23. Im Vergleich zu der
Referenzprobe sowie den anderen Additiven - Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat und
Calciumhydrogenphosphat - zeigt das Additiv Aluminiumhydroxid in Abbildung 24 bis zum Erreichen einer
Temperatur von 550 °C einen etwas starker ausgepragten Masseverlust. Mit einer Probenmasse von etwa
97 ma.% bezogen auf die urspriinglich eingesetzte Biomasse-Additiv-Asche (550 °C), liegt Aluminiumhydroxid
unterhalb der Ergebnisse der Referenz- bzw. der anderen Additivproben. D. h. es ist davon auszugehen, dass
es fur Aluminiumhydroxid zu einer starkeren Adsorption von Wasser kommt, was sich im Zuge der TGA durch
einen ausgepragteren Masseverlust in den unteren Temperaturbereichen &ul3ert. Zwischen den Temperaturen
von 550 °C und 700 °C kommt es dann fir alle betrachteten Aschen in Abbildung 24 zu einem leichten
Masseverlust; ggf. infolge der Zersetzung erster Carbonatverbindungen (vgl. Abbildung 22 und Abbildung 23).
Hierbei ndhern sich insbesondere die Masseverlaufe der unadditivierten Referenzprobe und des Additivs
Aluminiumhydroxid wieder an. Die Massereduktion des Additivs Calciumhydrogenphosphat ist fur eine
Temperatur von 700 °C etwa weniger stark ausgepragt als fur Aluminiumhydroxid bzw. die Referenzprobe.
Entsprechend der bisherigen Ergebnisse fir die Additive Kaolinit, Anorthit, Titandioxid und Calciumsilikat (vgl.
Abbildung 22 und Abbildung 23) lasst sich der starkste Masseverlust fur die Additive Aluminiumhydroxid und
Calciumhydrogenphosphat ebenfalls fir den Temperaturbereich von 700 °C bis 900 °C finden. Einen
mafgeblichen Anteil am Ruckgang der Probenmasse dirfte dabei in der Zersetzung von Carbonaten unter
Freisetzung von CO:2 begriindet liegen. Mit dem Erreichen einer Temperatur von 900 °C betragt die Masse fir
das Additiv Calciumhydrogenphosphat noch ca. 86 ma.%, wahrend das Additiv Aluminiumhydroxid bzw. die
unadditivierte Referenzprobe lediglich Werte von 78 ma.% bzw. 75 ma.% erreichen. Im Gegensatz zu den
anderen Additiven geht die temperaturabhangige Reduktion der Probenmasse fir das Additiv
Aluminiumhydroxid ab einer Temperatur von 900 °C nicht unmittelbar in einen abgeflachten bzw. horizontalen
Verlauf Uber. Erst ab einer Temperatur von 1000 °C lasst sich auch fur Aluminiumhydroxid ein vergleichbarer
Trend finden. Wéhrend der TGA reduziert sich die Probenmasse bis zum Erreichen einer Temperatur von
1100 °C fur die Additive Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat auf Werte von 76 ma.% bzw.
86 ma.%. Damit lassen sich fir Calciumhydrogenphosphat vergleichbare Ergebnisse wie fur die Additive
Kaolinit, Anorthit und Calciumsilikat finden, wohingegen die Ergebnisse des Additivs Aluminiumhydroxid
zwischen den Resultaten des Additivs Titandioxid und der unadditivierten Referenzprobe bzw. Biomasseasche

liegen.

Zwischenfazit: Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse zeigen fir die untersuchten Biomasse-
Additiv-Mischungen, dass es durch die Beigabe der Additive zu einer insgesamt verminderten Abnahme der
Probenmasse gegeniber einer unadditivierten Referenzprobe wahrend der Untersuchung kommt. D. h. die
Zugabe von Additiven flhrt prinzipiell zu einer veranderten Aschezusammensetzung und in der Folge zu einem
anderen Ascheverhalten (ggf. Einbindung von K-Verbindungen). Dennoch lassen sich auch fur die Biomasse-
Additiv-Mischungen temperaturabhéngige Zersetzungs- bzw. Umwandlungsreaktionen in der Asche
nachweisen, die mit einem teils deutlichen Masseverlust im Temperaturbereich zwischen 700 °C und 900 °C
verbunden sind. Aufgrund der bisherigen Untersuchungen sowie des direkten Vergleichs mit der

unadditivierten Referenzprobe, ist davon auszugehen, dass dieser Masseverlust - wenigstens teilweise - auf
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die Zersetzung von Carbonaten unter Freisetzung von gasformigen CO:2 zurtckzufihren ist. Der
entscheidende Unterschied der Additive gegeniiber der unadditivierten Biomasseasche zeichnet sich fir
hdhere Temperaturen ab ca. 900 C, ab denen es u. a. zu einer vermehrten Freisetzung von gasférmigen K-
Verbindungen kommen sollte. Wahrend die Probenmasse der unadditivierten Referenzprobe fiir diese
Temperaturen stetig weiter abnimmt, kommt es infolge der Beimischung der Additive zu einer deutlichen
Reduktion bzw. Inhibierung der Masseabnahme in diesem Temperaturbereich. Dieses Verhalten kénnte daher
auf eine erfolgreiche Einbindung von K durch die Additive in die Asche hindeuten. Im direkten Vergleich der
untersuchten Additive zeigen Kaolinit, Anorthit, Calciumsilikat und Calciumhydrogenphosphat die geringsten
Masseverluste bei der TGA, wahrend Titandioxid und insbesondere Aluminiumhydroxid etwas schlechtere

Ergebnisse liefern.

Arbeitspaket 4.2: Chemische Analysen der Verbrennungsprodukte

In Anlehnung an die experimentelle Verifizierung der unadditivierten Biomasse (vgl. Arbeitspaket 2:
Experimentelle Verifizierung der Biomasse) werden nachfolgend die Aschen der Biomasse-Additiv-
Mischungen (1 ma.% Additiv) fur die Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C naher
analysiert. In einem ersten Schritt soll dabei der Einfluss der verwendeten Additive (Kaolinit, Anorthit,
Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat) auf den Aschegehalt der
entsprechenden Mischungen bewertet werden. Zu diesem Zweck wurde der Aschegehalt gemald Norm DIN
EN ISO 18122 [41] fur alle Biomasse-Additiv-Mischungen neben der Norm-konformen Temperatur von 550 °C
auch fir die Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C bzw. 1100 °C bestimmt.

Abbildung 25 zeigt den Aschegehalt der Biomasse-Additiv-Mischungen fir die Additive Kaolinit, Anorthit,
Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat sowie einer unadditivierten
Biomasseprobe gemals Norm DIN EN ISO 18122 [41] fir die Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C bzw. 1100 °C.
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Abbildung 25: Aschegehalt der Biomasse-Additiv-Mischungen sowie einer unadditivierten Biomasseprobe fur die
Temperaturen 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C (in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 18122).
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Abbildung 25 verdeutlicht, dass es fur alle Additive (Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat,
Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat) - ahnlich wie fir die unadditivierte Biomasseprobe (vgl.
Arbeitspaket 2: Experimentelle Verifizierung der Biomasse) - zu einer deutlich erkennbaren Reduktion des
Aschegehalts zwischen den Temperaturen von 550 °C und 700 °C kommt. AuBerdem ist zu erkennen, dass
es durch die Zugabe der Additive im Umfang von je 1 ma.% ungefahr zu einer Verdopplung des Aschegehalts
gegeniber der unadditivierten Probe fiir eine Temperatur von 550 °C kommt. Fir die analysierten Additive
Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat sinkt der
Aschegehalt ausgehend von einem Wert von 1,66 ma.%, 1,88 ma.%, 1,84 ma.%, 1,97 ma.%, 1,74 ma.% bzw.
1,86 ma.% bei einer Temperatur von 550 °C fiir eine erhéhte Temperatur von 700 °C auf 1,49 ma.%,
1,63 ma.%, 1,62 ma.%, 1,74 ma.%, 1,49 ma.% bzw. 1,62 ma.%. Ein Teil dieser Reduktion l&asst sich dabei
durch die temperaturbedingten Zersetzung- bzw. Umwandlungsreaktionen der Biomasse - bspw. Zersetzung
der enthaltenen Carbonate - erklaren (vgl. Arbeitspaket 2.1: Thermogravimetrische Analysen und Arbeitspaket
2.2: Chemische Analysen der Verbrennungsprodukte), wahrend die verwendeten Additive ggf. ebenso
temperaturinduzierten Anderungen unterliegen koénnen, welche zu einer Massereduktion beitragen. Mit
zunehmender Temperatur, d. h. fir die Temperaturen 900 °C, 1000 °C und 1100 °C, kommt es dann zu einer
weiteren Reduktion des Aschegehalts fur die betrachteten Additive. Mit dem Erreichen einer Temperatur von
1100 °C betragt der Aschegehalt fur die Additive Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat,
Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat lediglich noch 1,46 ma.%, 1,61 ma.%, 1,58 ma.%,
1,64 ma.%, 1,34 ma.% bzw. 1,60 ma.%. Wahrend sich der Aschegehalt im betrachteten Temperaturbereich
zwischen 550 °C und 1100 °C fur die unadditivierte Biomasse um ca. 33 % reduziert, féllt die Reduktion unter
Beimischung der Additive Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid sowie
Calciumhydrogenphosphat mit etwa 12 %, 14 %, 14 %, 17 %, 23 % bzw. 14 % teils deutlich geringer aus.
Dieses Verhalten konnte fiir die Additive dabei auf eine erfolgreiche Einbindung von K in die Asche hindeuten.
Um dieser Hypothese nachzugehen, wird in einem néchsten Schritt die Konzentration des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in den unterschiedlichen Aschen (550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und
1100 °C) fur die Biomasse-Additiv-Mischungen bestimmt.
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Abbildung 26: Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur die Biomasse-Additiv-Mischungen sowie eine unadditivierten Biomasseprobe.
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Die Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fir die Biomasse-Additiv-Mischungen (Kaolinit, Anorthit, Titandioxid,
Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat) sowie eine unadditivierte Referenzprobe
ist in Abbildung 26 dargestellt. Die asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente Na, Zn, Ca und Mg sind in
Abbildung 29 bis Abbildung 32 im Anhang dargestellt. Wéahrend die experimentelle Verifizierung der
eingesetzten Biomasse (vgl. Arbeitspaket 2: Experimentelle Verifizierung der Biomasse) gezeigt hat, dass es
nach einem Anstieg der Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche fir eine
Temperatur von 700 °C zu einer stetig fortschreitenden Reduktion der Konzentration mit zunehmender
Temperatur kommt, weisen die Ergebnisse fir die untersuchten Biomasse-Additiv-Mischungen (Kaolinit,
Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat) in Abbildung 26
teilweise deutlich andere Trends auf. So kommt es bspw. fur das Additiv Kaolinit zwischen den Temperaturen
von 550 °C und 700 °C nicht zu einer Anreicherung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K, vielmehr
stellt sich hier eine konstante Konzentration von ca. 0,090 g/gasche €in. Die deutlich geringere Konzentration
des Elements K fir das Additiv Kaolinit gegentiber der unadditivierten Referenzprobe fur die betrachteten
Temperaturen von 550 °C bzw. 700 °C ergibt sich dabei durch den ,Verdiinnungseffekt“ der Asche aufgrund
des zugefugten Additivs; d. h. durch die Beimischung des Additivs kommt es zu einer Erhéhung des
Aschegehalts (vgl. Abbildung 25) bei gleichzeitig gleichbleibender Menge des Elements K in der Asche. Fir
die Temperaturen 900 °C, 1000 °C und 1100 °C sinkt die Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden
Elements K in der Asche fiir das Additiv Kaolinit schlieBlich auf Werte von 0,083 g/gasche, 0,080 g/gasche bzw.
0,078 g/gasche. Dabei weist die Asche bei einer Temperatur von 1100 °C fur das Additiv Kaolinit selbst unter
Beriicksichtigung der angesprochenen Verdinnung eine hdhere Konzentration des Elements K auf als die
entsprechende Asche der unadditivierten Biomasseprobe. Dieses Verhalten deutet dabei auf eine -
wenigstens teilweise - erfolgreiche Einbindung des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in die Asche
durch das Additiv Kaolinit hin. Ahnlich wie Kaolinit verhalt sich auch das Additiv Anorthit. Betragt die
anfangliche Konzentration des Elements K in der Asche bei einer Temperatur von 550 °C noch ca.
0,066 g/gasche, lasst sich fiir eine Temperatur von 1100 °C schlieBlich ein Wert von 0,057 g/gasche finden. Auch
fur Anorthit lasst sich dabei verglichen mit der unadditivierten Referenzprobe eine deutlich reduzierte
Fluktuation der Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche in Abhangigkeit
von der Temperatur identifizieren. D. h. es ist fur das Additiv Anorthit ebenfalls von einer erfolgreichen
Einbindung des Elements K in die Asche auszugehen. Die Additive Titandioxid und Calciumsilikat zeigen fir
den unteren Temperaturbereich von 550 °C und 700 °C eine gewisse Konstanz bzgl. der Konzentration des
asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche. Fir die Temperaturen von 550 °C und 700 °C
betragt die Konzentration des Elements K fiur Titandioxid 0,069 g/gasche bzw. 0,072 g/gasche, Wahrend die
entsprechenden Werte fur das Additiv Calciumsilikat 0,076 g/gasche bzw. 0,075 g/gasche betragen. Fir die
héheren Temperaturen von 900 °C, 1000 °C und 1100 °C kommt es fir die beiden Additive dann zu einer
fortschreitenden Reduktion der Konzentration des Elements K in der Asche. Fur das Additiv Titandioxid werden
fuir die Temperaturen 900 °C, 1000 °C und 1100 °C Werte von 0,062 g/gasche, 0,038 g/gasche bzw. 0,023 g/gasche
erreicht; d. h. mit steigender Temperatur kommt es fur Titandioxid zu einer deutlichen Verminderung der
Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche. Diese Ergebnisse deuten daher
fur Titandioxid lediglich auf eine moderate Einbindung des Elements K in die Asche hin (vgl. Abbildung 23).
Fur die folgenden Analysen kommt dem Additiv Titandioxid daher eine besondere Bedeutung zu, um
differenziertere bzw. detaillierter Aussagen bzgl. der Tauglichkeit zur Einbindung des asche- bzw.
feinstaubildenden Elements K in die Asche durch dieses Additiv ableiten zu kénnen. Auch fur das Additiv

Calciumsilikat kommt es zu einer fortschreitenden, wenn gleich weniger starken Abnahme der Konzentration
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des Elements K in der Asche mit steigender Temperatur (900 °C, 1000 °C und 1100 °C). Fur die Temperaturen
von 900 °C, 1000 °C und 1100 °C lassen sich fur das Additiv Calciumsilikat Konzentrationen des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in der Asche von 0,068 g/gasche, 0,061 g/gasche bzw. 0,046 g/gasche finden. Im
Gegensatz zu den Additiven Titandioxid und Calciumsilikat kommt es bei der Beimischung von
Aluminiumhydroxid nicht zu einer temperaturbedingten Abnahme der Konzentration des Elements K in der
Asche, sondern es zeigt sich vielmehr ein konstantes bzw. temperaturunabhéngiges Verhalten der
Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K. Fur das Additiv Aluminiumhydroxid betrégt die
Konzentration des Elements K in der Asche bei den Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und
1100 °C dabei etwa 0,099 g/gasche, 0,102 g/gasche, 0,097 g/gasche, 0,099 g/gasche bzw. 0,105 g/gasche. Die
Ergebnisse der Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche deuten damit fiir
Aluminiumhydroxid auf eine erfolgreiche Einbindung des Elements K in der Asche hin. AbschlieBend zeigt das
Additiv Calciumhydrogenphosphat fiir die Temperaturen von 550 °C, 700 °C und 900 °C eine leichte Zunahme
der Konzentration des Elements K in der Asche, wahrend die Konzentration anschlieend fir Temperaturen
von 1000 °C und 1100 °C wieder leicht rucklaufig ist. Fur Calciumhydrogenphosphat lasst sich bei den
Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C eine Konzentration des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in der Asche von 0,061 g/gasche, 0,082 g/gasche, 0,083 g/gasche, 0,082 g/gasche
bzw. 0,074 g/gasche feststellen. Entsprechend der zuvor genannten Ergebnisse ist auch fir das Additiv
Calciumhydrogenphosphat von einer (grundsétzlich) erfolgreichen Einbindung des Elements K in die Asche
auszugehen. Um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus Abbildung 26 - gerade auch im Hinblick auf die
Resultate der TGA (vgl. Abbildung 22 bis Abbildung 24) - zu erh6hen bzw. um eine Einordnung gegeniiber
der unadditivierten Referenzprobe (vgl. Arbeitspaket 2: Experimentelle Verifizierung der Biomasse)
vornehmen zu kdnnen, ist nachfolgend die Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements

K fiir die verschiedenen Biomasse-Additiv-Mischungen sowie die unadditivierte Referenzprobe dargestellit.
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Abbildung 27: Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche bei Temperaturen von
700 °C, 900 °C, 1000 °C sowie 1100 °C fiir die untersuchten Biomasse-Additiv-Mischungen und eine unadditivierte

Biomasseprobe.
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Abbildung 27 zeigt die Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche bei
Temperaturen von 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur die untersuchten Biomasse-Additiv-Mischungen
(Kaolinit, Anorthit, Titandioxid, Calciumsilikat, Aluminiumhydroxid und Calciumhydrogenphosphat) sowie eine
unadditivierte Biomasseprobe. Abbildung 27 zeigt - wie bereits zuvor erklart (vgl. Arbeitspaket 2:
Experimentelle Verifizierung der Biomasse) - eine stetig abnehmende Wiederfindungsrate fur das asche- bzw.
feinstaubbildende Element K Giber den betrachteten Temperaturbereich zwischen 700 °C und 1100 °C im Falle
der unadditivierten Referenzprobe. D. h. ohne die Gegenwart eines geeigneten Additivs in der Biomasse bzw.
in der resultierenden Asche kommt es zu einer temperaturabhéngigen Freisetzung des Elements K. Wéhrend
die Wiederfindungsrate fir die unadditivierte Biomasseprobe bei einer Temperatur von 700 °C noch einen
Wert von ca. 94 % aufweist und damit vergleichbare Ergebnisse gegeniber den Biomasse-Additiv-
Mischungen fiir diese Temperatur liefert, betragt der entsprechende Wert fir eine Temperatur von 1100 °C
lediglich noch etwa 23 %. Fir das Additiv Kaolinit Iasst sich dagegen ein grundsétzlich anderes Verhalten bzgl.
der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K finden. So betragt der anfangliche
Wert der Wiederfindungsrate fir Kaolinit bei einer Temperatur von 700 °C ungeféhr 91 %. Auch fir das Additiv
Kaolinit kommt es dann mit steigender Temperatur zu einer Reduktion der Wiederfindungsrate, wobei dieser
Effekt deutlich geringer ausgepréagt ist, als es fur die unadditivierte Biomasse- bzw. Referenzprobe der Fall ist.
Fur die Temperaturen von 900 °C und 1000 °C werden fur Kaolinit Wiederfindungsraten von ca. 82 % bzw.
78 % hinsichtlich des Elements K erreicht, bevor letztlich fir eine Temperatur von 1100 °C ein Wert von etwa
77 % erzielt wird. Durch die Beigabe (1 ma.%) des Additivs Kaolinit kommt es zu einer deutlichen Steigerung
der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K gegeniber der unadditivierten
Referenzprobe fur hohere Temperaturen (1000 °C bzw. 1100 °C). Ein &hnliches Verhalten bzgl. der
temperaturabhéngigen Wiederfindungsrate des Elements K wie Kaolinit zeigt ebenfalls das Additiv Anorthit.
Auch fur Anorthit kommt es ausgehend von einer Wiederfindungsrate von etwa 89 % bei einer Temperatur
von 700 °C zu einer Abnahme der mit steigender Temperatur, wobei fir eine Temperatur von 1100 °C
schlieBlich ein Wert von ca. 74 % erreicht wird. Damit zeigt Anorthit insgesamt vergleichbar gute Ergebnisse
wie das Additiv Kaolinit. Anders als fur die Additive Kaolinit und Anorthit kommt es fur Titandioxid zu einer
deutlich starkeren Reduktion der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fir
hoéhere Temperaturen von bspw. 1000 °C oder 1100 °C. Wahrend fur das Additiv Titandioxid bei Temperaturen
von 700 °C und 900 °C mit Wiederfindungsraten von 92 % bzw. 77 % noch Ergebnisse erreicht werden,
welche sowohl vergleichbar mit den anderen Biomasse-Additiv-Mischungen als auch der unadditivierten
Referenzprobe sind, sinkt die Wiederfindungsrate des Elements K fur Titandioxid bei Temperaturen von
1000 °C und 1100 °C schlieRlich auf Werte von 47 % bzw. 29 %. Fir eine Temperatur von 1000 °C
unterschreitet die Wiederfindungsrate im Fall von Titandioxid sogar das entsprechende Ergebnis der
unadditivierten Biomasseprobe, bevor der Wert der Wiederfindungsrate fur Titandioxid bei einer Temperatur
von 1100 °C schlie3lich wieder leicht oberhalb des Ergebnisses fir die Referenzprobe liegt. Insgesamt scheint
es durch die Verwendung von Titandioxid nicht zu einer signifikanten Steigerung der Einbindung des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K in die Asche zu kommen (vgl. Abbildung 25). Fir das Additiv
Calciumsilikat werden in Abhéngigkeit der Temperatur, d. h. fur die Temperaturen 700 °C, 900 °C, 1000 °C
sowie 1100 °C, Wiederfindungsraten von etwa 88 %, 76 %, 68 % bzw. 51 % erreicht. Gerade fir die héheren
Temperaturen von 1000 °C und 1100 °C liegt die Wiederfindungsrate des Elements K fur Calciumsilikat dabei
etwas unterhalb der Ergebnisse von Kaolinit bzw. Anorthit; d. h. die Einbindung des Elements K in die Asche
bzw. die Minderung der gasférmigen Freisetzung des Elements K durch das Additiv Calciumsilikat ist als
moderat einzustufen. Die Ergebnisse der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements

K fur das Additiv Aluminiumhydroxid zeigen vergleichbar gute Werte wie fur Kaolinit bzw. Anorthit. Dabei
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kommt es fur Aluminiumhydroxid zwischen den Temperaturen von 700 °C und 1100 °C zu einer leichten
Abnahme der Wiederfindungsrate, bei der ausgehend von einem Wert von ca. 88 % bei einer Temperatur von
700 °C eine Wiederfindungsrate von etwa 81 % fir eine Temperatur von 1100 °C erreicht wird. Die
Auswertung der Wiederfindungsrate fir das Additiv Calciumhydrogenphosphat lieferte keine plausiblen
Ergebnisse, weshalb an dieser Stelle auf eine explizite Darstellung in Abbildung 27 verzichtet wird.
Nichtsdestotrotz deuten die ermittelten Werte fur die Wiederfindungsrate - gerade auch im Zusammenhang
mit den Ergebnissen aus Abbildung 24 bis Abbildung 26 - auf eine gute bis moderate Einbindung des asche-
bzw. feinstaubbildenden Elements K durch Calciumhydrogenphosphat in die Asche hin. Weitere Erkenntnisse

kénnten diesbezlglich durch die Analyse der kristallinen Phase der Asche gewonnen werden.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse der temperaturabhangigen Modellierung (vgl. Arbeitspaket 3:
Beeinflussung der Feinstaub- und Aschebildungsreaktionen durch Additive) lassen sich einige Erkenntnisse
bzw. Aussagen aus den Messwerten in Abbildung 27 ableiten. Sowohl die Ergebnisse der
temperaturabhangigen Modellierung als auch die Ergebnisse der experimentellen Verifizierung der Biomasse-
Additiv-Mischungen fir die Additive Kaolinit und Anorthit deuten auf eine gute Einbindung des asche- bzw.
feinstaubildenden Elements K in die Asche hin, obgleich die experimentell bestimmten Effekte etwas hinter
den modellierten Erwartungen zurlickbleiben. Fir Titandioxid lasst sich dagegen ein deutlicher Unterschied
zwischen der Modellierung und den experimentellen Ergebnissen feststellen. Wahrend die modellierten Daten
eine moderate Reduktionswirkung des Additivs Titandioxid auf die gasformige Freisetzung des Elements K
suggerieren, kann diese Hypothese durch die labortechnischen Untersuchungen nicht gestitzt werden. Bei
der experimentellen Verifizierung zeigt Titandioxid die schlechtesten Ergebnisse unter allen Biomasse-Additiv-
Mischungen. Im Gegensatz zu Titandioxid lasst sich fiir das Additiv Calciumsilikat eine gute Ubereinstimmung
zwischen den theoretischen und realen Ergebnissen feststellen. In beiden Féllen wird Calciumsilikat eine
moderate Einbindungs- bzw. Reduktionswirkung hinsichtlich des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K
zugeschrieben. Anders als bei dem Additiv Titandioxid legen die Ergebnisse der temperaturabhéangigen
Modellierung fir Aluminiumhydroxid nahe, dass das Additiv nur bedingt geeignet zur Reduktion der
gasformigen Freisetzung des Elements K ist, wahrend die experimentelle Verifizierung der entsprechenden
Biomasse-Additiv-Mischung zeigt, dass eine durchaus akzeptable Einbindung des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K in die Asche erreicht werden kann. Die Ergebnisse der labortechnischen
Untersuchung lassen fir das Additiv Aluminiumhydroxid sogar die Vermutung zu, dass sich &hnliche gute
Resultate wie fur die Additive Kaolinit und Anorthit erzielen lassen. Hinsichtlich des Additivs
Calciumhydrogenphosphat deuten die Ergebnisse der experimentellen Verifizierung auf eine - wenigstens
teilweise - erfolgreiche Einbindung des Elements K in die Asche hin. Die fehlende Eignung des Additivs
Calciumhydrogenphosphat, welche sich aus der temperaturabhédngigen Modellierung ergibt, lasst sich durch
die labortechnischen Untersuchungen nicht bestéatigen. Zur weiteren Untersuchung bzw. Verifizierung der
betrachteten Additive sind nachfolgend die Ergebnisse der kristalinen Phasenanalyse fur die

unterschiedlichen Aschen dargestellt.
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Tabelle 9: Kristalline Komponenten der Asche gemaf der Rontgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C fir das Additiv Kaolinit.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
KAISiO4 X X X
KAISi3Os X
K2Ca(CO3)2 X
NaAISiO4 X
NaSizAlOs X
CaO X X
CaCoOs X
CaSOq4 X X
CaAl2Si20s X
Ca2AlSiOr X X
MgO X X X X X

Tabelle 9 zeigt die kristallinen Komponenten der Aschen bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C sowie 1100 °C fur das Additiv Kaolinit. Hinsichtlich des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K
lasst sich feststellen, dass es zwischen den Temperaturen von 550 °C und 700 °C zu einer Zersetzung von
Carbonaten (u. a. K2Ca(COs)2) kommt, welche in &hnlicher Form ebenfalls fur die unadditivierte Biomasse-
bzw. Referenzprobe beobachtet werden konnte (vgl. Arbeitspaket 2. Experimentelle Verifizierung der
Biomasse) und welche mit steigender Temperatur fortschreiten sollte (vgl. Abbildung 22). Wahrend fir die
unadditivierte Biomasseprobe bei héheren Temperaturen (1000 °C und 1100 °C) nahezu keine stabilen
(kristallinen) Verbindungen mehr in den entsprechenden Aschen nachgewiesen werden konnten (vgl.
Arbeitspaket 2: Experimentelle Verifizierung der Biomasse), deuten die Aschen fir das Additiv Kaolinit auf das
Vorhandensein von hochschmelzenden K-Al-Silikaten (KAISiO4) und damit eine erfolgreiche Einbindung des
asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K hin. Dieses Ergebnis deckt sich dabei mit den Beobachtungen
aus der TGA bzw. der chemischen Analyse (vgl. Abbildung 22 und Abbildung 25) und daher als Ursache fir

die positiv zu bewertenden Eigenschaften des Additivs verstanden werden (vgl. Abbildung 27).

Tabelle 10: Kristalline Komponenten der Asche gemaR der Réntgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C flir das Additiv Anorthit.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
KAISiO4 X X X X
KAISizOs X
CaO X X
CaCOs X
CaAl204 X X
CaAl2Si20s X
CazAl2SiOr X X
CasAl206 X
MgO X X X

Die kristallinen Komponenten der Aschen bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C
fur das Additiv Anorthit sind in Tabelle 10 dargestellt. Auch fiir das Additiv Anorthit I&sst sich im unteren
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Temperaturbereich (550 °C und 700 °C) eine Zersetzung von Carbonaten (CaCQOs) feststellen, welche mit den
vorherigen Untersuchungen in Einklang steht (vgl. Abbildung 22 und Abbildung 25). Fiir hohe Temperaturen
von 1000 °C und 1100 °C konnten wahrend der Roéntgendiffraktometrie - &hnlich wie bei Kaolinit -
hochtemperatur-stabile K-Verbindungen (KAISiO4) nachgewiesen werden. Entsprechend lassen sich daher
auch fur das Additiv Anorthit die positiven Ergebnisse bzgl. der Wiederfindungsrate bzw. der Einbindung des

Elements K auf das Vorhandensein stabiler K-Al-Silikate in der Asche zurtckfiihren (vgl. Abbildung 27).

Tabelle 11: Kristalline Komponenten der Asche gemaR der Rontgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur das Additiv Titandioxid.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
K2Ca(CO3)2 X
K2TiOs X
K2TieO13 X X
Na2S04 X
NazTigO19 X
CaO X X X X
CaCOs X
CaSiOs X
CaTiOs X X X X
CazMgSi207 X
CazSiO4 X X
CasAl206 X X
MgO X X X
TiO2 X

Tabelle 11 zeigt die kristallinen Komponenten der Asche bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C sowie 1100 °C fir das Additiv Titandioxid. Auch fur das Additiv Titandioxid lassen sich fur den héheren
Temperaturbereich (1000 °C und 1100 °C) stabile Verbindungen in den Aschen identifizieren. Anders als bei
den Additiven Kaolinit und Anorthit handelt es sich im Fall des Titandioxids jedoch nicht um K-Al-Silikate,
sondern entsprechend des eingesetzten Additivs um K-Titanate (K2TiOs bzw. K2TisO13). Grundsétzlich kann
also auch fir die Biomasse-Additiv-Mischung unter Einsatz von Titandioxid eine positive Einbindungswirkung
bzgl. des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K vermutet werden, welche jedoch im Widerspruch zu den
zuvor erfolgten und dargelegten Untersuchungen steht. Unter Beachtung der vorherigen Resultate (vgl.
Abbildung 25 und Abbildung 27) ist vielmehr davon auszugehen, dass nur eine unzureichende Einbindung
des Elements K in die Asche durch das Additiv Titandioxid stattgefunden hat. An dieser Stelle sei hochmals
ausdricklich darauf verwiesen, dass die Rontgendiffraktometrie lediglich ein qualitatives Ergebnis liefert; d. h.
das bloRe Vorhandensein einer kristalinen Komponente (vgl. Tabelle 11) ermdéglicht keine Aussage
hinsichtlich der absolut erfolgten Einbindung des Elements K.
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Tabelle 12: Kristalline Komponenten der Asche gemaR der Rontgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur das Additiv Calciumsilikat.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
K2SO4 X
K2Ca(CO3)2 X X
CaOoO X X X
CaCOs X
CaSiOs X X X X
CazAlzSiOr X
CasAl206 X X
Ca14Mg2(SiOa)s X
MgO X

In Tabelle 12 sind die kristallinen Aschekomponenten bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C
und 1100 °C fur das Additiv Calciumsilikat dargestellt. Wahrend die Ergebnisse bzgl. der Wiederfindungsrate
des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K (vgl. Abbildung 27) auf eine moderate Ascheeinbindung durch
das Additiv Calciumsilikat hindeuten, lasst die erganzende, qualitative Ascheanalyse mittels der
Rontgendiffraktometrie keine bzw. kaum Rickschlisse zu. D. h. lediglich fir eine Temperatur von 1100 °C
kann eine kristalline K-Verbindung in der Asche nachgewiesen werden; mit K2SO4 handelt es sich hierbei
jedoch um eine volatile Verbindung, die dartiber hinaus auch als essentieller Bestandteil des anorganischen
Feinstaubs bei der Verbrennung von biogenen Festbrennstoffen (bspw. Holz) angesehen wird. Die zuvor
ermittelte Wiederfindungsrate hinsichtlich des Elements K unter Beimischung von Calciumsilikat lasst daher
vermuten, dass es insbesondere durch den erhdhten Si-Gehalt in den resultierenden Aschen zur Ausbildung
von K-reichen Schmelzen bzw. Schlacken fur hthere Temperaturen kommen kann (vgl. Abbildung 33 und
Abbildung 34 im Anhang), welche - wenigstens teilweise - die Einbindung des Elements K beglnstigen und

aufgrund ihrer amorphen Natur nicht mittels Rontgendiffraktometrie identifiziert werden kénnen.

Tabelle 13: Kristalline Komponenten der Asche gemaR der Rontgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur das Additiv Aluminiumhydroxid.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
KAISiO4 X
K2SO4 X
K2Ca(COs)2 X X
K4CaSizO9 X
NaAlSizOs X

CaO X X X X
CaCOs X
CaAl2Si20s X
CazSiOs X
Al203 X

MgO X X X X
MgAI204 X
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Die kristallinen Aschekomponenten bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur
das Additiv Aluminiumhydroxid sind in Tabelle 13 dargestellt. Auffallig ist, dass entgegen der positiven
Ergebnisse hinsichtlich der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K fir das
Additiv Aluminiumhydroxid (vgl. Abbildung 27) keine kristallinen K-Verbindungen fiir die Asche bei einer
Temperatur von 1100 °C gefunden werden konnten. Wahrend sich mittels der Réntgendiffraktometrie bei einer
Temperatur von 1000 °C noch K-Al-Silikate in der Asche identifizieren lassen, gibt es keinen Hinweis fur eine
erfolgreiche Einbindung des Elements K durch das Additiv Aluminiumhydroxid in die kristallinen Phasen der
Asche bei einer Temperatur von 1100 °C. Anders als fur das Additiv Calciumsilikat ist bei der Beimischung
von Aluminiumhydroxid jedoch nicht von der Bildung amorpher Schmelzen bzw. Schlacke auszugehen (vgl.
Abbildung 33 und Abbildung 34).

Tabelle 14: Kristalline Komponenten der Asche gemaR der Réntgendiffraktometrie bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C,
900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur das Additiv Calciumhydrogenphosphat.

550 °C | 700°C | 900 °C | 1000 °C | 1100 °C
KCaPO4 X
K2Ca(COs)2 X
K2CaP207 X
K2MgSisO12 X
K4CaSi3O9 X

CaO X X X
CaCOs3 X
Cas(POa4)2 X X X
CasAl206 X
CasP209 X
CasMgK(PO4)7 X
Cai1oK(PO4)7 X
MgO X
Mg2P207 X X

Tabelle 14 zeigt die kristallinen Komponenten der Asche bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C,
1000 °C sowie 1100 °C fur das Additiv Calciumhydrogenphosphat. In Anbetracht der zuvor durchgefiihrten
Analysen bzw. Untersuchungen - insbesondere hinsichtlich des Aschegehalts (vgl. Abbildung 25) - und unter
Bertcksichtigung der Ungewissheiten bzgl. der Wiederfindungsrate des asche- bzw. feinstaubbildenden
Elements K fir das Additiv Calciumhydrogenphosphat liefert die Rontgendiffraktometrie wertvolle
Erkenntnisse hinsichtlich der Eignung des betrachteten Additivs. Fir den hoheren Temperaturbereich
(1000 °C und 1100 °C) lassen sich kristalline, K-haltige Phosphat- (KCaPOs bzw. CasMgK(PQa)7) bzw.
Silikatverbindungen (K4CaSizO9) in den entsprechenden Aschen finden, welche auf eine positive, d. h.
moderate bis gute, Einbindung des Elements K in die Asche durch das Additiv Calciumhydrogenphosphat
hindeuten (vgl. Abbildung 24 und Abbildung 25).

Zwischenfazit: Die Ergebnisse der chemischen Analyse fur die Verbrennungsprodukte bzw. Aschen der
unterschiedlichen Biomasse-Additiv-Mischungen bei Temperaturen von 550 °C, 700 °C, 900 °C, 1000 °C
sowie 1100 °C haben u. a. gezeigt, dass es durch die Beimischung der Additive zu einer Erhdhung des
Aschegehalts gegenuber einer unadditivierten Biomasse- bzw. Referenzprobe kommt. Aus der Erh6hung des

Aschegehalts ergibt sich dabei fiir die Biomasse-Additiv-Mischungen in der Folge und sofern das asche- bzw.
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feinstaubbildende Element K kein Bestandteil des eingesetzten Additivs ist, eine Reduktion der Konzentration
des Elements K in den resultierenden Aschen verglichen mit der unadditivierten Referenzprobe. Da die
Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in der Asche nur bedingt Aussagen zur
Beurteilung bzw. Bewertung der untersuchten Additive zulasst, wird zusatzlich die Wiederfindungsrate fir das
Element K herangezogen. Die Wiederfindungsrate gibt dabei Aufschluss tber die vorhandene Menge des
Elements K in den Aschen der Temperaturen 700 °C, 900 °C, 1000 °C bzw. 1100 °C, bezogen auf die absolut
vorhandene Menge des Elements K in der anféanglichen Asche bei einer Temperatur von 550 °C bzw. in der
urspringlich  eingesetzten Biomasse der jeweiligen Biomasse-Additiv-Mischung. Wéhrend die
Wiederfindungsrate fur das asche- bzw. feinstaubbildende Element K fiir die unadditivierte Referenzprobe mit
steigender Temperatur stetig abnimmt, d. h. mit zunehmender Temperatur kommt es zu einer fortschreitenden
Freisetzung des Elements K, lassen sich fur die Biomasse-Additiv-Mischungen deutlich geringere bzw.
stagnierende Reduktionseffekt bzgl. der Wiederfindungsrate nachweisen. So deuten etwa die
Wiederfindungsraten fur die Additive Kaolinit, Anorthit sowie Aluminiumhydroxid auf eine gute Einbindung des
Elements K - auch fur hhere Temperaturen von bspw. 1000 °C bzw. 1100 °C - in die Asche hin. Fur das
Additiv Calciumsilikat sind die Ergebnisse anhand der Wiederfindungsrate eher als moderat zu bezeichnen,
wahrend das Additiv Titandioxid nur marginale Unterschiede zur unadditivierten Referenzprobe aufweist; d. h.
Titandioxid scheint aufgrund der chemischen Analyse eher ungeeignet zu sein. Fur das Additiv
Calciumhydrogenphosphat konnten schlie3lich nur bedingt plausible Ergebnisse bzgl. der Wiederfindungsrate
ermittelt werden. Die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie, welche durch ihren qualitativen Charakter eine
eher ergédnzende Funktion erfillen, aber dennoch wichtige Erkenntnisse liefern kénnen, deuten flr
Calciumhydrogenphosphat jedoch ebenfalls auf moderate bis gute Ergebnisse hinsichtlich der Einbindung des
asche- bzw. feinstaubbildenden Elements K in die Asche hin.
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Arbeitspaket 5: Entwicklung eines Bewertungssystems

In diesem abschlieenden Arbeitspaket wird nun folgend eine Bewertung der untersuchten Additive
vorgenommen. Ziel soll es hierbei sein, eine Empfehlung hinsichtlich der Verwendung und der Entscheidung
fur eines der verwendeten Additive abzugeben. Die Kriterien basieren auf 6konomischen und 6kologischen
Eigenschaften, die im Folgenden kurz erlautert werden. Innerhalb jedes Kriteriums wird jedem Additiv eine
Bewertung von ( + +) (sehr gut) bis ( - -) (sehr schlecht) zugeordnet. Die Zwischenschritte sind der folgenden

Tabelle 15 zu entnehmen. Es ergeben sich insgesamt fiinf Bewertungsstufen.

Tabelle 15: Bewertungsstufen der Kriterien.

(++) Sehr gut

(+) Gut

(o) Neutral

(-) Schlecht
(--) Sehr schlecht

Preis: Die Beurteilung des Preises wird auf den aktuellen Einkaufspreis des Additivs im (Online-) Handel
bezogen. Der angegebene Preisbereich dient dabei als Richtwert und kann selbstverstandlich infolge einer
Kooperation/GroRbestellung/o. A. beim GroRhandler bzw. Produzenten deutlich unterschritten werden. Bei der
Preisermittlung des Additivs wurde stets die grof3te angebotene Einheit (Bereich 5 kg bis 200 kg) als Referenz
herangezogen und der Preis auf 1 kg Additiv heruntergerechnet. Nicht mit einbezogen sind hierbei die

Versandkosten.

Tabelle 16: Preisspanne der untersuchten Additive im Onlinehandel und Berechnung der Additivkosten fur 15 kg
Hackschnitzel (Annahme: 1 ma.-%).

Additiv Preis Quelle | Kostenvon 1ma.-% | Bewertung
Additiv in 15 kg
Hackschnitzel
[€/kg] [€/15 kg]
Kaolinit 38,50 [45] 11,55 (--)
Anorthit 2,80 - 4,40 [46,47] 0,42 - 0,66 (+)
Titandioxid 11,00 - 18,00 | [48,49] 1,65-2,7 (-)
Calciumhydrogenphosphat 23,20 [50] 3,48 (-)
Calciumsilikat 1,40 - 2,45 [51,52] 0,21-0,75 (++)
Aluminiumhydroxid 2,00 - 4,50 [53,54] 0,30-0,37 (+)

Die Recherche hat ergeben, dass Anorthit, Calciumsilikat und Aluminiumhydroxid mit einem Preisbereich von
1,50 bis 4,50 €/kg am gunstigsten sind und ihnen damit eine Bewertungsspanne von ( +) bis ( + +) zugeordnet
wird. Titandioxid weist mit 11,00 bis 18,00 €/kg neben Calciumhydrogenphosphat (23,20 €/kg) einen deutlich
héheren Einkaufspreis auf. Diesbeziiglich ist darauf hinzuweisen, dass bei Calciumhydrogenphosphat nur ein
Anbieter ermittelt werden konnte, wohingegen bei den anderen Additiven drei bis funf Verkaufer gefunden
wurden. Kaolinit ist mit einem Einkaufspreis von 38,50 €/kg das teuerste Additiv und erhalt dementsprechend

die Bewertung ( - - ). Bei Kaolinit handelt es sich um den Hauptbestandteil von dem Gestein Kaolin und es
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stellt damit die Reinform des Kaolins ohne Verunreinigungen dar. In einer vorangegangenen Studie konnten
bei Kaolin Spuren von u. a. HCI, Cl und SO4 nachgewiesen werden. Diese summieren sich auf lediglich
1,15 ma.-% und es ist davon auszugehen, dass aufgrund der geringen GréRenordnung keine signifikanten
Auswirkungen auf die Ascheeigenschaften zu erwarten sind [19]. Kaolin ist hingegen zu einem deutlich
glnstigeren Preis von 9,00 bis 11,00 €/kg [55,56] im Handel erhaltlich, welches lediglich in einem
Kostenaufschlag von 1,35-1,65€ pro 15 kg Hackschnitzel resultiert. In weiterfilhrenden Arbeiten kann
entsprechend der Einsatz von Kaolin getestet werden, sodass Aussagen Uber den Einfluss der

Verunreinigungen auf den Verbrennungsprozess und auf die K-Einbindung getroffen werden kénnen.

Verflgbarkeit: Dieser Abschnitt soll eine generelle Auskunft darliber geben, wie und wo das jeweilige Additiv
hergestellt und abgebaut wird. Des Weiteren sind die alternativen Markte der unterschiedlichen Stoffe
angegeben, sodass die aktuelle Verwendung in Konkurrenzprodukten ersichtlich wird. Dadurch lasst sich
einschatzen, in wie fern die Verfligbarkeit auf dem Weltmarkt gegeben ist und/oder ob es sich ggf. um ein

Nischenprodukt handelt.

Tabelle 17: Vorkommen, Herstellung und die alternativen Méarkte der verwendeten Additive (Teill).

Additiv Verfligbarkeit / Vorkommen / Abbau Alternative Markte Bewertung
Kaolinit Kaolin-Verbrauch 2003: 45 Mio. t, Fordermenge Papierherstellung, Porzellanbereitung, (+)
2003: 45,6 Mio. t [57] Bestandteil Pudergrundlagen, Streich-

. . . farben, Boden- und Wandfliesen [57]
Lagerstatten sind selten: nennenswerte in Deut-

schland, England, USA, Japan, China, Indien [57]

Grofite Produzenten: Kolumbien, USA, Brasilien,
Usbekistan, GUS, Deutschland (deutsche Quarz-
werke: Marktanteil 1,1 %) [57]

Weltweite Vorrate 14,2 Mrd. t, reicht fur
300 Jahre [57]

Anorthit Einer der haufigsten vorkommenden Minerale Herstellung Glas und Porzellan [58] (+)
(58]

Fundstatten in Italien (Mone Somma, Cyclopen-
Inseln), Japan (Miyake), Antarktis, Finnland,
Schweden, Russland [59], Indien (Madras) [60]

Weitere Fundstatte: Skandinavien, Frankreich,
Deutschland, Schweiz, Osterreich, Tschechien,
Slowakei, Ukraine, Tirkei, Kongo, Angola, Mada-
gaska, China, Australien, Neuseeland, Argentinien,
Paraguay, Brasilien, Mexiko, Kanada, USA [58]

Titandioxid Kunstliche Herstellung aus Titan-Erzen (Rutilform Rutil-Form als WeiBpigment in Wand- (+)
weist bessere Qualitat auf) [61] farben, Druckfarben und Farbung von
Kunststoffen; Anatas-Form in Textilin-

Drei verschiedene Kristallstrukturen in der Natur: .
. . dustrie [61]
Brookit, Anatas, Rutil [61]
Vielfache Anwendung in Lippenstiften,

Cremes, Schminken, Pudern; Herstellung

von Perlglanzpigmenten [61]

Wichtigste Lagerstadte in Europa: Norwegen (Ek-
ersund-Soggendal), Finnland, llmengebirge im
sudlichen Ural, Kanada, USA, Australien [61]

In Lebensmitteln wie Schokolade, Kau-
gummi, Kase; Als Photokatalysator in
Farben, Zement, Fenstern, Fliesen [62]

Weltproduktion > 4 Mio. t [61]
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Tabelle 18: Vorkommen, Herstellung und die alternativen Méarkte der verwendeten Additive (Teil 2).

Additiv

Verfiigbarkeit / Vorkommen / Abbau

Alternative Markte

Bewertung

Calciumhydrogen-
phosphat

Simultane Zugabe zweier wassriger Losungen von
Dinatriumhydrogen-/ Kaliumdihydrogenphosphat
sowie Calciumchlorid/

GrolRe Bedeutung als Futtermittelzusatz;
dient als Putz- und Polierkorper in Zahn-
cremes; Verwendung in Glas- und Por-

(+)

Kaliumdihydrogenphosphat zu einer Kaliumdi- zellanindustrie [66]

hydrogenphosphatlésung [63
ydrogenphosp g [63] Pharmazeutische Produktion, Kosme-

Synthese aus dem Dihydrat Bruschit [63] tischer Rohstoff [67]
Herstellung aus Calciumphosphat [64]

Synthetisch hergestellt als Sduerungsmittel in
Lebensmittelindustrie [65]

Calciumsilikat Zahlreiche Fundorte [68] Keramikindustrie, Asbestfasern, (+)
Schweillelektroden, Dammstoffen
(Calcium-Silikat-Platten), feuerfeste
Schutzkleidung, Fillstoff in

Thermoplasten [68]

Wird zur industriellen Verwendung abgebaut [68]

Hauptproduzent (2005) China (350.000 t), Indien
(128.285 t), USA (120.000 t), Mexiko (27.123 t),
Finnland (15.950 t) [68]

Weitere Fundorte: Deutschland (Sachsen), Ruma-
nien, ltalien, USA [68]

Weltweit bedeutendste mineralische
Brandschutzmittel (hohe Umwelt-
freundlichkeit, effektives Rauchgas-
unterdrickungsmittel), Phosphatbinder
bei Dialysepatienten, Adjuvans bei Toxo-
idimpfstoffen [69]

Aluminiumhydroxid | Zwischenprodukt bei der Aluminiumgewinnung

(69]

(+)

Die Verfugbarkeit und die aktuelle Verwendung auf dem Weltmarkt scheinen bei allen Additiven gegeben und
vielseitig zu sein. Kaolin zeichnet sich mit Vorraten von 14,2 Mrd. t aus, die noch flr schatzungsweise
300 Jahre reichen. Deutschland gilt hier als eine der nennenswertesten Lagerstatten. Aus dem Kaolin kénnte
entsprechend Kaolinit, als Hauptbestandteil von Kaolin (Verunreinigungen von 1-2 ma.-% [19]), gewonnen
werden. Anorthit ist eines der am haufigsten vorkommenden Minerale mit weltweiten Fundstatten, wodurch
die Versorgung als sichergestellt gilt. Titandioxid mit Vorkommen u. a. in Skandinavien (Norwegen, Finnland)
und einer Weltproduktion Uber 4 Mio. t, findet weitreichende Anwendung in der Farb- und Kosmetikindustrie.
Synthetisch hergestelltes Calciumhydrogenphosphat wird in der Industrie als Polierkérper in Zahncremes oder
in der Glas- und Porzellanindustrie verwendet und hat zudem eine grof3e Bedeutung als Futtermittelzusatz.
Calciumsilikat weist weltweit zahlreiche Fundorte auf und findet in den Bereichen der Dammstoffe und der
Keramikindustrie Anwendung. Aluminiumhydroxid fallt als Zwischenprodukt bei der Aluminiumgewinnung an

und hat eine weltweit bedeutende Stellung als Brandschutzmittel.

Es lasst sich zusammenfassen, dass alle verwendeten Additive heutzutage in der Industrie verwendet werden
und bereits in den verschiedensten Bereichen eingesetzt werden. Aufgrund der Begrenztheit der zugénglichen
Daten stellt sich eine Einordnung bzgl. der Verfligbarkeit als schwierig heraus, sodass hier alle Additive mit

einem ( +) bewertet werden.

Toxizitdt: Die Toxizitat des Reinstoffes (Additivs) soll einen Hinweis darauf geben, welche negativen
Auswirkungen bei einer theoretischen Verwendung des Additivs zu erwarten sind. Hierbei sind bestenfalls
sowohl die anschlieende Entsorgung der Asche als auch die toxischen Wirkungen der Abgase/Feinstaube
mit einzubeziehen. Allerdings sind diese Auswirkungen noch weitestgehend unerforscht und die Literatur
liefert keine weitreichenden Ergebnisse Uber die entstehenden Produkte bei einer Verbrennung als Additiv in

einer Biomassefeuerung.
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Tabelle 19: Toxizitat der untersuchten Additive als Reinstoff.

Additiv Toxizitat des Reinstoffes Bewertung
Kaolinit keine; Staubbildung vermeiden (+)
Anorthit keine; Staubbildung vermeiden (+)
Titandioxid keine; Staubbildung vermeiden (+)
Calciumhydrogenphosphat keine; Staubbildung vermeiden (+)
Calciumsilikat keine; Staubbildung vermeiden (+)
Aluminiumhydroxid keine; Staubbildung vermeiden (+)

Wiederfindungsrate: Die Wiederfindungsrate stellt ein indirektes Maf3 fir die Freisetzung des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K wéhrend der thermochemischen Konversion der eingesetzten Biomasse dar.
Eine geringe Wiederfindungsrate bzw. eine hohe Freisetzung von K deutet in diesem Zusammenhang
potenziell auf eine erhéhte Feinstaubbildung hin. Auf diese Weise soll die potenzielle Wirksamkeit des Additivs
einbezogen werden. Zum Vergleich werden hier die Wiederfindungsraten bei 1100°C herangezogen. Diese
Temperaturstufe wurde ausgewahlt, weil dort signifikante Unterschiede bei der Einbindung von K zu erkennen
sind und sich darUber hinaus die Verbrennungstemperaturen entsprechender Feuerungsanlagen in diesem
Bereich bewegen. Fir die Ergebnisse der anderen Temperaturstufen sei auf das Arbeitspaket 4:

Experimentelle Verifizierung der Biomasse-Additiv-Mischungen verwiesen.

Tabelle 20: Wiederfindungsrate der untersuchten Additive.

Wiederfindungsrate bei 1100 °C | Bewertung

(%]
Ohne Additiv 23
Kaolinit 78 (+)
Anorthit 74 (+)
Titandioxid 29 (-)
Calciumhydrogenphosphat 105 (++)
Calciumsilikat 51 (o)
Aluminiumhydroxid 81 (++)

In der unadditivierten Probe verbleibt bei 1100 °C ca. 23 % des K in der Asche zurlick. Der Einsatz von
Titandioxid erwies sich mit einer Wiederfindungsrate von etwa 29 % als nicht geeignet und liegt lediglich mit
ca. 6 % uber dem Referenzfall. Eine Bewertung von ( - - ) wurde nur vergeben, wenn sich das Additiv negativ
auf die Wiederfindungsrate ausgewirkt hat. Entsprechend ergibt sich damit fur Titandioxid die Beurteilung von
(-). Durch den Einsatz von Calciumsilikat konnte im Vergleich zu der unadditivierten Probe mehr als die

doppelte Menge an K eingebunden werden (51 %). In Relation zu den anderen getesteten Additiven ist dieser
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ermittelte Wert als neutral ( o) einzustufen. Mit einer Wiederfindungsrate von ca. 78 % bzw. 74 % konnte eine
deutlich héhere Menge des Elements K durch Kaolinit bzw. Anorthit eingebunden werden. Diese Additive
erhalten daher eine identische Bewertung von ( +). Einzig Aluminiumhydroxid konnte mit etwa 81% eine noch

groRere Menge an K binden und wird entsprechend mit der héchsten Stufe ( + +) bewertet.

Vergleich der Additive: In der untenstehenden Tabelle 21 werden alle Bewertungen der untersuchten Additive
zusammengefiihrt und ausgewertet. Daraus ergibt sich die dargestellte Rangfolge. Hierbei ist allerdings zu
beachten, dass alle Additive in der Kategorie ,Verfugbarkeit* und ,Toxizitat" jeweils die beste Bewertung von
( + ) erhalten haben. Dies ist der Tatsachen geschuldet, dass zum einen die Verfiigbarkeit anhand der
vorliegenden Informationen schwer zu bewerten war, zum anderen jedes der verwendeten Additive bereits in
verschiedenen industriellen Sektoren eingesetzt wird und dadurch auf dem Weltmarkt verfligbar ist. Die
Auswirkungen beim Einsatz der jeweiligen Additive in einer Biomasseverbrennung auf die Toxizitat der
entstehenden Verbrennungsprodukte (Asche/Partikel) ist derzeit noch weitestgehend unerforscht. Folglich
basiert die Rangfolge auf dem jeweiligen Preis des Additives und der Einbindungsféhigkeit bzgl. des
hauptfeinstaubbildenden Elementes K (Wiederfindungsrate). Als Ergebnis dieser Studie lasst sich folgern,
dass Titandioxid und Calciumsilikat aufgrund der unzureichenden Féahigkeit, K zu binden, als Additiv bei
Hackschnitzelfeuerungen nicht zu bevorzugen ist. Wenn allerdings eine geringe Reduzierung der
Feinstaubemissionen erwinscht ist, ist Calciumsilikat mit dem niedrigsten ermittelten Einkaufspreis ggf.
dennoch zu empfehlen. Anorthit und Kaolinit sind in Bezug auf die Wiederfindungsrate als annahrend gleich
zu bewerten, obwohl Kaolinit eine um ca. 4 % bessere Einbindung aufzeigt. Kaolinit ist allerdings mit einem
ermittelten Einkaufspreis 38,50 €/kg das teuerste Additiv und wurde somit als ( - - ) bewertet. Wie bereits
beschrieben, kann auch das Additiv Kaolin mit der Hauptkomponente Kaolinit zu einem gunstigeren Preis von
9,00-11,00 €/kg bezogen werden. Es muss allerdings mit Verunreinigungen zu einem geringen Teil gerechnet
werden. Inwiefern sich diese auf den Verbrennungsprozess und die K-Einbindung auswirken, sollte in
weiterfihrenden Studien untersucht werden. Insgesamt schneidet Kaolinit neben Anorthit ( +) schlechter ab
und wird daher dem Rang 3 zugeordnet. Aluminiumhydroxid zeigt mit der besten Wiederfindungsrate und
einem guten Preis die erfolgversprechendsten Resultate und erhalt damit Rang 1. Calciumhydrogenphosphat
wurde aus der Wertung aufgrund der ermittelten Wiederfindungsraten von (ber 100 % teilweise
herausgenommen. Mdgliche Ursachen und eine Diskussion ist dem Arbeitspaket 4: Experimentelle
Verifizierung der Biomasse-Additiv-Mischungen zu entnehmen. Wenn sich dieser Effekt bestatigen lasst, ist
dieses Additiv u. U. ebenfalls fur weitere Untersuchungen in einer realen Hackschnitzelfeuerungsanlage zu

empfehlen.

Tabelle 21: Vergleichende Bewertung der Additive.

Preis | Verfugbar- | Toxizitat | Wiederfin- Summierung Rang-
keit dungsrate folge
| (+) | o) | (=) [(--)
Kaolinit (--) (+) (+) (+) 0 3 0 0 1 3
Anorthit (+) (+) (+) (+) 0 4 0 0 0 2
Titandioxid (-) (+) (+) (-) 0 2 0 2 0 5
Calciumhydrogen- (-) (+) (+) (++) (1) 2 0 1 0 ?
phosphat
Calciumsilikat (++) (+) (+) (o) 1 2 1 0 0 4
Aluminiumhydroxid | (+) (+) (+) (++) 1 3 0 0 0 1
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Insgesamt sollte jedoch beachtet werden, dass es sich bei der vorliegenden Studie um eine Laboranalyse
handelt, welche eine Untersuchung der Effekte hinsichtlich der verwendeten Additive in einem Verbrennungs-
prozess in einer realen Hackschnitzelfeuerung nicht ersetzt. Es lasst sich also schlussfolgern, dass die
Additive Aluminiumhydroxid, Kaolinit und Anorthit die besten Ergebnisse erzielt haben und im nachsten Schritt
in einer realen Feuerungsanlage getestet werden sollten. Calciumhydrogenphosphat zeigte des Weiteren zum
Teil unplausibel Wiederfindungsraten; es bietet sich hier entsprechend an, dieses Additiv weiter zu
untersuchen, um ggf. die Ergebnisse in einer realen Hackschnitzelfeuerung zu validieren. Titandioxid und
Calciumsilikat wiesen zwar die geringsten Wiederfindungsraten auf, sollten aber bei vorhandenen Kapazitéten

dennoch detaillierter getestet werden.
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2. Verwertung
Die Ergebnisse des vorliegenden Vorhabens deuten darauf hin, dass es durch die Verwendung geeigneter
Additive bzw. Zuschlagstoffe bei der vollstdndigen thermochemischen Umwandlung (Verbrennung) von
Holzhackschnitzeln zu einer deutlichen Reduktion der gasformigen Freisetzung des asche- bzw.
feinstaubbildenden Elements K kommen kann. Unter der Voraussetzung der Ubertragbarkeit der gewonnenen
labortechnischen Erkenntnisse auf den realen Anwendungsfall ist davon auszugehen, dass sich insbesondere
im Bereich der kleinen bis mittleren Feuerungsanlagen deutliche Reduktionseffekt hinsichtlich der
(anorganischen) Feinstaubemissionen erzielen lassen. Um diesbezuglich jedoch belastbare Aussagen treffen
zu konnen, gilt es in zuklnftigen Vorhaben das Feinstaubemissionsverhalten realer Hackschnitzel-
feuerungsanlagen unter Zuhilfenahme der hier identifizierten Additive naher zu untersuchen. In diesem
Kontext sollte der Fokus der angestrebten Untersuchungen neben der Feinstaubminderung u. a. auch auf der
konstruktiven Umsetzung der Additivzufiihrung bzw. -dosierung sowie auf der simultanen Reduktion weiterer
Stor- bzw. Schadstoffe im Abgas liegen, welche sich ggf. durch die Verwendung der hier benannten Additive
ergibt. Zu diesem Zweck sollte eine ganzheitliche Analyse der skizzierten Thematik angestrebt werden; d. h.
neben 6kologischen Kriterien, wie bspw. der Minderung von grenzwertbelegten Schadstoffen im Abgasstrom
der Feuerungsanlage oder der Entsorgung bzw. Verwendung der anfallenden Aschen, sollten auch techno-
okonomische Aspekte (z. B. Kosten fur die Additivierung, Kosten fur das modifizierte Anlagendesign etc.)
detaillierter betrachtet werden. Die allgemein geringen Kosten fiir die Beschaffung der Additive sowie die
verhaltnismaRig einfache Handhabung der Zuschlagstoffe lassen an dieser Stelle die Entwicklung
marktféahiger bzw.- gangigerten. Dabei sind sowohl integrierte Anlagenkonzepte fir Neuanlagen sowie
modulare Erganzungslésungen fur Bestandsanlagen denkbar. Insgesamt wirde sich so ein wesentlicher
Beitrag zur umweltfreundlichen und nachhaltigen Bereitstellung von Warme (und/oder Strom) durch die

Verwendung biogener Festbrennstoffe - hier insbesondere Holzhackschnitzel - realisieren lassen.

3. Erkenntnisse von Dritten
Zum Zeitpunkt der Berichtserstellung liegen dem Zuwendungsempfanger keine neuen Erkenntnisse auf dem

Gebiet des Vorhabens seitens anderer bzw. dritter Stellen vor.

4. Veroffentlichungen
Ausgewahlte (Zwischen-) Ergebnisse des Vorhabens wurden im Rahmen des 22. Arbeitskreistreffens
Holzfeuerung bzw. des Kombiprogramms TFZ/FNR ,Herausforderungen und Loésungen fir moderne

Holzheizungen® im Juni 2018 einem ausgewahlten Publikum aus Forschung und Industrie prasentiert.

Im Zuge der selbstauferlegten Berichterstattungspflicht des Zuwendungsempfangers erfolgte zudem die
Ausrichtung eines Vorhaben-bezogenen Statusseminars am 14. Februar 2019 in Anwesenheit eines
Vertreters des Zuwendungsgebers am Standort der Technischen Universitdt Hamburg im Institut fur

Umwelttechnik und Energiewirtschatft.

Es ist geplant, ausgewéhlte Ergebnisse des Vorhabens in Form einer englischsprachigen Verd6ffentlichung
(,Potential additives for small-scale wood chip combustion - Laboratory-scale estimation of the possible
inorganic particulate matter reduction potential“) in der Zeitschrift Fuel fir das interessierte Fachpublikum

zuganglich zu machen.
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Anhang

Anhang: Analysevorgehen bei der CFA

Analyse

Ausgangsbiomasse

Extraktionslésung 1

Riickstellprobe 1

Extraktionslésung 2

Riickstellprobe 2

Extraktionslésung 3

Riickstellprobe 3

Abbildung 28: Analysevorgehen bei der CFA.

Anhang: Konzentration der asche- bzw. feinstaubbildenden Elemente
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Abbildung 29: Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Na in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,

700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fir die Biomasse-Additiv-Mischungen sowie eine unadditivierten Biomasseprobe.
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Abbildung 30: Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Zn in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fir die Biomasse- Additiv-Mischungen sowie eine unadditivierten Biomasseprobe.
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Abbildung 31: Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Ca in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,

700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur die Biomasse-Additiv-Mischungen sowie eine unadditivierten Biomasseprobe.
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Abbildung 32: Konzentration des asche- bzw. feinstaubbildenden Elements Mg in der Asche bei Temperaturen von 550 °C,
700 °C, 900 °C, 1000 °C und 1100 °C fur die Biomasse-Additiv-Mischungen sowie eine unadditivierten Biomasseprobe.

Anhang: Aschen der Biomasse-Additiv-Mischungen bei einer Temperatur von 1100 °C

Abbildung 33: Aschen der Biomasse-Additiv-Mischungen fir die Additive Kaolinit (links), Anorthit (mittig) und Titandioxid

(rechts) bei einer Temperatur von 1100 °C.

>

Abbildung 34: Aschen der Biomasse-Additiv-Mischungen fir die Additive Calciumsilikat (links), Aluminiumhydroxid (mittig)

und Calciumhydrogenphosphat (rechts) bei einer Temperatur von 1100 °C.
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Anhang: Toxizitat der verwendeten Additive

Toxizitat von Kaolin [70]

Einstufung: kein gefahrlicher Stoff entsprechend Verordnung (EG) 1272/2008

Bildung luftiibertragenen kristallinen Siliziumdioxids mdglich

Einatmen der Feinfraktion von kristallinem Siliziumdioxid kann Staublungenkrankheit (Silikose)
verursachen

Die Handhabung mit besonderer Vorsicht erfolgen, Staubbildung vermeiden

Toxizitat: Nicht relevant.

Persistenz und Abbaubarkeit: Nicht relevant.

Bioakkumulationspotential: Nicht relevant.

Mobilitat im Boden: Vernachlassigbar

Toxizitat von Anorthit [71]

wird nach der Direktive 67/548/EEC als nicht geféahrlich klassifiziert.

Staub kann alveolengéangiges kristallines Siliziumdioxid enthalten

Langandauerndes und/oder sehr intensives Einatmen von kristallinen Quarzstaub kann
Lungenfibrose, allgemein als Silikose bezeichnet, verursachen.

Das Produkt ist nicht brennbar. Keine gefahrlichen Riickstande.

Kontrollen bei Freisetzung in die Umwelt: Keine spezifischen Erfordernisse

Toxizitat von Titandioxid [72]

Das Produkt ist nicht als Gefahrstoff im Sinne der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008 und der Richtlinie
67/548/EG sowie der Richtlinie 1999/45/EG klassifiziert

UmweltschutzmaflRnahmen: Staubverbreitung in der Umgebung vermeiden. Staub kann die
Umgebung weild farben. Nicht in Kanalisation oder Gewasser gelangen lassen.
Bioakkumulationspotential: Das Produkt ist praktisch unléslich in Wasser und biologisch abbaubar
Kein gefahrlicher Abfall gemaR Art. 1.4 91/689/EWG. Eine Entsorgung muss entsprechend den

ortlichen behdérdlichen Bestimmungen durchgefihrt werden

Toxizitat von Calciumhydrogenphosphat [73]

Besondere Gefahrenhinweise fir Mensch und Umwelt: Kein gefahrlicher Stoff im Sinne der EU
Chemikaliengesetzgebung

Aquatische Toxizitat: Bei sachgemafler Handhabung und Verwendung sind keine 6kologischen
Probleme zu erwarten. Phosphate kénnen zur Uberdiingung von Gewassern beitragen
Wassergefahrdungsklasse: 1 (Selbsteinstufung): schwach wassergefahrdend.

Personenbezogene VorsichtsmaRnhahmen: Staubentwicklung vermeiden.

Toxizitat von Calciumsilikat (Wollastonit) [74]

Das Produkt ist kein gefahrlicher Stoff entsprechend Verordnung (EG) 1272/2008 und 67/548/EG.
Toxizitat: Nicht relevant.
Persistenz und Abbaubarkeit: Nicht relevant.

Bioakkumulationspotenzial: Nicht relevant.
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Mobilitat im Boden: Vernachlassigbar.

Ergebnisse der PBT- und vPvBBeurteilung: Nicht relevant.

Andere schadliche Wirkungen: Keine spezifischen nachteiligen Wirkungen bekannt.

Gefahren fir die Umwelt: Wollastonit ist ein in der Natur auftretendes Mineral. Falls es nicht bei der
Anwendung kontaminiert wird, verhalt sich das Produkt umweltneutral.

Die Handhabung des Produkts sollte mit besonderer Vorsicht erfolgen, um Staubbildung zu vermeiden
Besondere vom Stoff oder Gemisch ausgehende Gefahren: Nicht brennbar. Keine geféahrliche
thermische Zersetzung

Umweltschutzmafinahmen: Keine besonderen Anforderungen.

Toxizitat von Tonerdehydrat [75]

Auswirkungen auf die menschliche Gesundheit: Vermutlich nicht akut toxisch. Umweltschadigende
Wirkungen: Keine bekannt.

Handhabung Staubbildung vermeiden. Die beim Umgang mit Chemikalien {blichen
Vorsichtmaf3nahmen sind zu beachten.

Okotoxizitat: Aquatische Toxizitét ist auf Grund der Schwerldslichkeit unwahrscheinlich.
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