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Einleitung

Nachwachsende Rohstoffe stehen in jingster Zeit vor dem
Hintergrund der begrenzten Verflgbarkeit von fossilen
Energietragern verstarkt in der Diskussion. Fragen zu den
Ernteertrdgen, den benétigten Anbauflachen und zum
Energiegehalt stehen dabei im Vordergrund. Im Gegensatz
zu fossilen Energietragern hangt das Verbrennungsverhal-
ten von nachwachsenden Rohstoffen sehr viel starker von
Parametern wie den klimatischen Bedingungen, der Verar-
beitung der Pflanzenteile, der Trocknung sowie deren Lage-
rung und dem damit verbundenen Feuchtigkeitsgehalt ab
und ist demzufolge groBeren naturlichen Schwankungen
unterworfen. Abbildung 1 zeigt eine Zusammenstellung der
Rohstoffe und Materialien, die sich unter dem Begriff Bio-
masse und Energiepflanzen einordnen lassen.

Energiepflanzen

Méchte man Energiepflanzen als Alternative zu fossilen
Brennstoffen nutzen, so muss man die Beschaffungskos-
ten mit der energetischen Ausbeute vergleichen. Bezogen
auf den Heizwert kdnnen beispielsweise 232 kg Gerste 100
Liter Heizol ersetzen [1]. Legt man die Marktpreise vom Sep-
tember 2013 zugrunde, so ergibt dieser Mengenvergleich
eine Ersparnis von 41 Euro bei der Vermeidung von Heizol.
Nimmt man einen Jahresverbrauch von 3.000 Liter fur die
Heizung eines Einfamilienhauses in Deutschland an, so
ergibt sich eine Ersparnis von 1.200,-- Euro. Da jedoch Nutz-
pflanzen wie die veschiedenen Getreidesorten nur dann zur
Energiegewinnung eingesetzt werden sollten, wenn es sich
um ungenieBbare oder Minderqualitaten handelt, die nicht
der Erndhrung dienen kdnnen, werden alternative Energie-
pflanzen intensiv untersucht.
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Vor dem Hintergrund weiter steigender Roholpreise stellen
Holzpellets und andere Energiepflanzen bereits heute eine
preiswerte Alternative dar. In Tabelle 1 sind Durchschnitts-
werte der Kosten und Heizwerte fir Getreidestroh, Holzpel-
lets und Heizol vergleichend gegentibergestellt [2].

Tab. 1 Heizwert und Kosten verschiedener Energietrager

Heizol 850 €/t 35 MJ/I 23,40 €
Holzpellets 220 €/t 19 MJ/kg 11,57 €
Getreidestroh 110 €/t 16 MJ/kg 6,87 €

Dabei wird sehr deutlich, dass der geringere Heizwert fir
Getreidestroh durch die deutlich geringeren Beschaffungs-
kosten mehrfach kompensiert wird und damit die ent-
stehenden Kosten fur die gleiche Energiemenge deutlich
geringer sind als fiir Heizol. Es konnte somit gezeigt wer-
den, dass Agrarabfalle wie Stroh aus der Getreideproduk-
tion eine genauere Betrachtung hinsichtlich der Nutzung als
Energietrager verdienen. Damit wird aber auch automatisch
ein Vergleich mit einer anderen Energiepflanze notwendig,
die sich durch ein unproblematisches Wachstum auf fast
allen Bodenarten und wegen ihrer, im Vergleich zu anderen
Energiepflanzen, groBen Biomasseproduktion auszeichnet.
Chinaschilfgras (Misanthus sinensis) oder auch das Riesen-
schilfgras (Miscanthus giganteus) besitzt zudem einen ver-
gleichsweise hohen Brennwert bei geringem Aschegehalt
und ist deshalb von besonderem Interesse fir die Unter-
suchung des Verbrennungsverhaltens. Wéhrend alledings
Miscanthus fur die energetische Nutzung speziell angebaut
werden muss, stellt die Vergleichsprobe Rapsstroh quasi ein
Abfallprodukt dar. Vor dem Hintergrund der begrenzten
Agrarflachen ist der Vergleich dieser beiden Energiepflan-
zenvertreter von besonderem Interesse.

2 Miscanthusstroh, Miscanthus-Pellets, Rapsstroh, Rapsstroh-Pellets
(v.l.n.r)
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Thermogravimetrie

Die Methode der Thermogravimetrie (TG) eignet sich in
besonderer Weise fur die Untersuchung von Verbrennungs-
prozessen. Sie ermoglicht den schnellen Zugang zu Aus-
sagen Uber die thermische Stabilitdt des zumeist festen
Brennstoffs. Die Menge an brennbarem Material (Massen-
verlust) kann ebenso einfach quantifiziert werden, wie der
verbleibende Aschegehalt (Restmasse). Die Verbrennungs-
temperatur und die Abbrandgeschwindigkeit sind wichtige
kinetische Informationen, die das Verbrennungsverhalten
charakterisieren und die sich mit Hilfe der NETZSCH Thermo-
kinetics ermitteln lassen.

Im Gegensatz zu anderen Reaktionen wie Zersetzungen
oder der Freisetzung von Feuchtigkeit oder Losemitteln ist
die Verbrennung eine Fest-Gas-Reaktion. Deshalb sind hier-
bei Parameter wie die Probenoberfléche, die Sauerstoff-
konzentration im Spulgas und die Tiegelgeometrie von
ausschlaggebender Bedeutung. Diese wichtigen Parameter
wurden in der NETZSCH STA 409 C fir die Verbrennung von
Energiepflanzen optimiert.

Verbrennungsverhalten

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verbrennungsver-
halten von Pflanzenstroh (Miscanthus und Raps) und den
daraus hergestellten Pellets untersucht. Die untersuchten
Substanzen sind in den Abbildungen 2 und 3 dargestellt.

Miscanthusstroh

Rapsstroh

Miscanthus-Pellets Rapsstroh-Pellet

3 Lichtmikroskopische Aufnahmen der zu untersu-
chenden Proben
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Das Verbrennungsverhalten der Materialien wurde mit der
NETZSCH STA 409 C untersucht. Dabei wurde eine DTA-
TG-Probenhalterung mit offenen Aluminiumoxidtiegeln
verwendet. Als Spulgas kam synthetische Luft mit einer
Durchflussrate von 80 ml/min zum Einsatz. Bei einer Heizrate
von 20 K/min sind die Verbrennungsreaktionen bei 600 °C
abgeschlossen (Abbildungen 4 und 5).

Die DTA Methode liefert Informationen zur Warmeent-
wicklung und zur Warmeentwicklungsrate der exothermen
Verbrennungsreaktion. Es ist zu erkennen, dass die jeweils

unpelletierten Proben bei einem ahnlichen Verlauf des Mas-
senverlusts eine héhere Warmetonung (groBeres DTA-Sig-
nal) aufweisen. Eine geringere Dichte verbunden mit einer
groBeren Gesamtporositat und einem gréBeren mittleren
Porenradius begunstigt offensichtlich den Reaktionsver-
lauf. Damit kdnen den Rapsstrohproben ahnlich gute Ver-
brennungseigenschaften zugeschrieben werden wie den
Miscanthusproben. Die verbleibende Restmasse (Aschege-
halt) quantifiziert die inerten mineralischen Bestandteile der
Energiepflanzen.

1,0 " " 100
M29,7 °C l exotherm heating rate: 20 K/min
0,5 {24,1°C 1 90
PaNg T .
0,0 - = >
’ .~ ‘\\ ________ Py + 80
-0,5 b T - -
S\ - i
? -1,0 ~ \\ " 60
' T <3
s 18 . . g
< 2,0 ‘\‘\ : 1% 9
g -4
B "N\ o a0 F
2,5 - =
\\\\ 2 ' ash mass (RT-1010 °C, air flow): | 30
-3,0 A \537 1°C iscanthus: 5 o
hd ’ ' Miscanthus Pellet: 4,03 % -+ 20
-3,5 [y ¥
~ ’
-4,0 = - > = 10
5552 °C M
-4,5 : : : : . 0
0 200 400 600 800 1000
temperature [°C]
= = DTA Miscanthus = = DTA Miscanthus Pellet
—— TG Miscanthus —— TG Miscanthus Pellet
4 Vergleich der TG/DTA-Ergebnisse von Miscanthusstroh und Miscanthus-Pellets
0,5 . 100
143.6 °C | exotherm heating rate: 20 K/min
0,0 = = = = w . + 90
A -
. P + 80
-0,5 ‘ - -
’ B + 70
1,0 ; .
'E , O N T 60 m
S 371,6 °C . . E
35 N — s0 2
< .+ B5166°C ' , e
E 'Y \ X -+ 40
-2,0 % N \ 4
A Y > LIS £
2,5 ‘\\ = = "+ ash mass (RT-1010 °C, air flow): | 3°
“ . ’ ape Straw: 1,58 % 1 50
N . Rape Straw Pellet: 6,81 %
-3,0 - \\ 710
435,1°C - ¥
-35 . . , ; - 0
V] 200 400 600 800 1000

temperature [°C]

- = DTA Rape Straw

—— TG Rape Straw

= = DTA Rape Straw Pellet
—— TG Rape Straw Pellet

5 Vergleich der TG/DTA-Ergebnisse von Rapsstroh und Raspstroh-Pellets
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Bestimmung von Porositat und Dichte

Mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie (Porotec Pascal
140/440) wurden die Porositat und die Dichte der Proben
bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Die Abbildungen 6 und 7 verdeutlichen die signifikanten
Unterschiede der beiden Materialien und ihrer Verarbei-
tungsprodukte (Pellets) in Bezug auf die Porositat und ihre

Tab.2 Vergleich der analytischen Daten der vier Biomasse-Proben

Substanzen Miscanthus

Eigenschaften

relative bzw. spezifische Dichte. Die Probe Rapsstroh zeich-
net sich durch die geringere Dichte und das deutlich gré-
Bere Porenvolumen im Vergleich zur Probe Miscanthus aus
(Tabelle 2). Dies begunstigt offensichtlich auch das Abbrand-
verhalten, denn die Probe Rapsstroh weist eine signifikant
hohere Abbrandgeschwindigkeit bei wesentlich geringerer
Temperatur auf als die Probe Rapsstroh-Pellet (Abbildung 5).

Miscanthus-Pellet Rapsstroh Rapsstroh-Pellets

Gesamtporositat [vol %] 67,01 9,82 64,15 15,96
Kommuliertes Porenvolumen [m?/g] 1366,0 70,0 24129 128,4
Spezifische Probenoberflédche [mm?/g] 16,87 6,64 3,64 7,75
Mittlerer Porenradius [um] 6,545 0,393 1,019 0,817
Dichte’ [kg/dm?] 0,49 1,40 0.27 1,24
Scheinbare Dichte? [kg/dm?] 1,49 1,56 0,74 1,48

'Dichte: Dichte des festen Netzwerks (exklusive Poren und interpartikularer Hohlraume)

?Scheinbare Dichte: Dichte des Materials inklusive geschlossener und nicht zuganglicher Poren
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Gasdetektion und kinetische Analyse

Durch die Optimierung der Versuchsbedingungen der ther-
mogravimetrischen Analyse konnten erganzende Messer-
gebnisse mit Hilfe der TG-FT-IR Methode erhalten werden
(Abbildung 8). Der Massenverlust wahrend der maximalen
Zersetzungsrate bei ca. 515 °C (siehe auch Abbildung 5)
besteht hauptsachlich aus Freisetzung von CO.,.

Randbedingungen, die die Reaktiongsgeschwindigkeit
beeinflussen kénnen, werden weitestgehend vermieden,

wenn man flache Tiegel und eine ausreichend hohe Gasfluss-
rate (hier 160 ml/min Sauerstoff) verwendet. Somit ist eine
entscheidende Voraussetzung erfillt, um die erhaltenen
Daten einer weiterfihrenden kinetischen Analyse zu unter-
ziehen. Eine thermokinetische Analyse der Miscanthus-
Pellet-Probe wurde mit Hilfe der NETZSCH Thermokinetics
bei Heizraten zwischen 1 und 5 K/min durchgefiihrt.

In Abbildung 9 sind Ergebnisse fur einen formal zweistufi-
gen Reaktionsverlauf (Folgereaktion) n*" Ordnung gezeigt.
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9 Kinetische Auswertung der TG-Ergebnisse der Probe Miscanthus-Pellet (d:f; FnFn)
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Zusammenfassung

Die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen
zeigen, dass die Messbedingungen von entscheidender
Bedeutung sind. Um verschiedene Energiepflanzenproben
hinsichtlich ihres Verbrennungsverhaltens klassifizieren zu
kénnen, sind auch die Packungsdichte der Pflanzenteile
sowie die Sauerstoffkonzentration des Spulgasstroms von
entscheidender Bedeutung.

Fir die vergleichende Untersuchung des Verbrennungsver-
haltens verschiedener Energiepflanzen hat sich gezeigt, dass
Messparameter wie die Tiegelgeometrie,die Probenmenge,
die Sauerstoffkonzentration im Spulgas, die Spulgasmenge
sowie die GroBe der Pflanzenteile beziehungsweise die
Packungsdichte der Proben von entscheidender Bedeu-
tung sind. Um diese duBeren Einflisse zu minimieren, wur-
den alle Messparameter der STA 409 C so abgestimmt,
dass in die Ergebnisse keine messbaren Einfllsse dieser
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Randbedingungen eingehen. Nur so ist eine vergleichende
thermogravimetrische Analyse und auch eine kinetische
Auswertung der Messdaten moglich.

Zwar zeigt sich Miscanthus vorteilhaft im Hinblick auf den
Anbau und die Biomasseproduktion, doch muss Miscan-
thus fur die energetische Nutzung speziell angebaut wer-
den, was wiederum zusatzliche Agrarflachen erforderlich
macht. Die Rapsstrohproben, die hier stellvertretend fir
Biomasse standen, die bei der Erzeugung von Getreide als
Nebenprodukt ohnehin anféllt, werden durch ein ahnlich
gutes Verbrennungsverhalten fir die energetische Nutzung
besonders interessant.
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